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Einleitung.

Die Zwischenprodukte bilden das Geriist der Teerfarbenchemie. — Innerhalb der
einzelnen Farbstoffgruppen beruben die Verfahren der Farbstofferzeugung zumeist nur
auf der geringfiigigen, dem betreffenden Ausgangsmaterial angepaSten Abinderung einer
Grundmethode. Im Reiche der Zwischenprodukte herrscht hingegen ein stetig wechselndes,
durch den Aufwand allen Scharfsinnes gekennzeichnetes Ringen um das wertvollste, am
leichtesten aus einfachem Ausgangsmaterial herstellbare Derivat eines Stoffes, dessen
Eignung fiir den Aufbau von Farbstoffen man erkannt hat.

In diesem Sinne stellt die Erzeugung der Farbstoffe selbst das Gewerbe, jene der
Zwischenprodukte seine wissenschaftliche Basis dar.

Diese Erkenntnis von dem wissenschaftlichen Beruf der Zwischenproduktchemie
festigte sich jedoch nur allmihlich, erst auf Grund der vielen und groBen Erfolge, die
diesem kraftigen Zweige der angewandten Chemie, und zwar besonders auf wissenschaft-
lichem Boden beschieden waren. Bis dahin war die Patentliteratur eigenstes Gebiet der
Fachkreise gewesen, und so kam es, da sie in den groBen wissenschaftlichen Handbiichern
kaum, und wenn, so doch nur in Form unzureichender Zitate Aufnahme fand. Aber auch
diese kiirglichen, hiufig nur die bloSen Patentnummern enthaltenden Angaben sind unvoll-
stindig und miissen es sein, da die wichtigsten Verfabren zur Gewinnung der Zwischen-
produkte meist nicht in selbstindigen Patenten niedergelegt, sondern im Text der Farb-
stoffpatente enthalten und darum unauffindbar sind.

Diese Tatsache allein hiitte den Versuch gerechtfertigt, den sichtbaren und verborgenen
Besitz an Zwischenproduktsdarstellungsmethoden zusammenzufassen, mehr noch bildete
die Feststellung des in den letzten Jahren vor dem Kriege offensichtlich gewordenen Still-
standes, der in der Entwicklung der Teerfarben und ihrer Zwischenprodukte, wenigstens
soweit diese Entwicklung sich in Zahl und Inhalt der Patente spiegelt, den Beweggrund,
eine Sammlung der Zwischenproduktverfahren im jetzigen Zeitpunkt zu versuchen. In
der Tat, die Zahl der Patentanmeldungen nahm stetig ab, und namentlich Zwischenprodukte
blieben mehr als jemals frither internes Gut der Fabrik; die Angaben der Patente aus den
letzten ftinf bis zehn Jahren vor dem Kriege sind sehr allgemein gehalten oder mangel-
haft und verschleiert, und die Vorschriften der Ausfiihrungsbeispiele ermoglichen es kaum
einem erfahrenen Fachmann, der zwischen den Zeilen zu lesen weiB, das gewiinschte Produkt
zu Versuchszwecken in halbwegs zureichender Menge darzustellen.

Der wahrend des Krieges erkannte Fehler fritherer Jahrzehnte, zu viel preisgegeben
zu haben, wird in den kommenden Zeiten gesteigerten Wettbewerbes noch mehr vermieden
werden, und so erscheint der Zeitpunkt ginstig, auf der Hohe zuriickzublicken und in
einer umfassenden Ubersicht zu versuchen, den Besitzstand an Zwischenprodukten der
Teerfarbenindustric an Hand des gesamten Patentmateriales zu inventarisieren.

Was fehlt, ist demnach nicht eine Schilderung der allgemeinen Methoden zur Darstellung
der Zwischenprodukte, wie ich sie in Muspratts Erginzungswerk I, 1, S. 358—413
versucht habe, denn die Prozesse der Halogenisierung, Nitrierung, Sulfurierung usw., bezogen
auf die Kohlenwasserstoffe und deren Abkémmlinge, sind Gegenstand eigener umfang-
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reicher Arbeiten, auch sind sie Wirkungsgebiet der betreffenden Chemiker und darum nur in
allgemeiner Beschreibung darstellbar — wohl aber besteht der Wunsch nach einem Nach-
schlagewerk iiber die Herstellungsmethoden, Literaturangaben und niheren Daten der
einzelnen Zwischenkdorper, und ein derartiges Hilfsbuch fiir die praktische Arbeit
soll vorliegendes Werk sein.

Fiir die Disposition der Arbeit und fir die Anordnung des Materiales
war folgende Uberlegung maBgebend:

Der in der Teerfarbenfabrikation stehende Chemiker muf den gesuchten Kérper rasch
finden und sich iiber seine Herstellungsverfahren sicher orientieren konnen, so zwar, dafl
er dieses Zwischenprodukt in kleinen, zum Versuch hinreichenden Mengen evtl. sofort her-
zustellen und zu identifizieren vermag. Er mufl aber ferner auch in der Lage sein, zum
genaueren Studium der Verbindungen an Hand von Literaturhinweisen die erschopfenden
Angaben im Original aufsuchen und die oft zahlreichen, zum Teil in Vergessenheit
geratenen Methoden zur Herstellung der Zwischenprodukte miteinander vergleichen zu
konnen. Schlieflich wiinscht der Praktiker einen Uberblick iiber die bisher verwendeten
Isomeren oder Homologen eines Zwischenproduktes zu erhalten, denn in dem vorliegenden
Zweig der angewandten Chemie ist mehr als auf allen anderen organisch - chemischen
Gebieten . die genaue Kenntnis der Stellung der Radikale innerhalb des Molekiils
von ausschlaggebender Bedeutung.

Die didaktischen Ziele treten demnach vollig zuriick; der Suchende wiinscht
eine bestimmte Verbindung zu finden, deren Name ihm sogar gleichgiiltig ist, da er gewohnt
ist, mit den Vorstellungen der Formelbilder zu rechnen, und da er weifi, daB es hiufig stunden-
langen Suchens bedarf, um sich in den Registern zurechtzufinden, deren alphabetisches
Namensverzeichnis ihm Hunderte von Namen bringt, die z. B. mit Amino, Methyl oder
Iso beginnen. Auch die umfangreichen Register der Kohlenstoffverbindungen sind fiir die
Patentliteratur unzureichend, teils wegen der zahlreichen Isomerien der Zwischenprodukte,
teils weil sie nur die in selbstindigen Arbeiten vom Verfasser gekennzeichneten Verbindungen
bringen und die hiufig sehr wichtigen im Text der Farbstoffpatente angegebenen
Korper nicht anfithren.

Aus dem Gesagten geht hervor, daB zur leichten Auffindbarkeit eines bestimmten
Korpers, dessen Formel man kennt, seiner niheren oder ferneren Verwandten und aller
ahnlich konstituierten Zwischenprodukte die bekannten Systeme der Textanordnung und
Registrierung versagen, und es war daher auch mit Riicksicht auf die Chemiker der &lteren
Schule, falls sie weder Zeit noch Lust hatten, sich in die Prinzipien moderner Nomenklatur-
bestrebungen zu vertiefen, nétig, in einem neuartigen System als Kennzeichnung
der Verbindung lediglich das Formelbild zu wahlen und damit in Verbindung eine
Anordnung der Korper nach bestimmten einfachen Grundsétzen zu treffen.

Diese lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Man bezieht jede chemische Verbindung zunéichst auf die Kohlenwasserstoffe Benzol,
Naphthalin und Anthracen, dann innerhalb dieser drei Reiche, z. B. des Benzols, auf
die fiinf zweikernigen, den Kohlenwasserstoffen gleichwertig gehaltenen Stammkorper:

I. Diphenyl . . . . . . . . ... R—R
IL. Diphenylmethan . . . . . . . . R—C—R
III. Diphenylamin . . . . . . . . . R—N—R
IV. Diphenyloxyd . . . . . . . . . R—0—R
V. Diphenylsulfid. . . . . . . . . R—8—R

Tortschreitend erhilt man innerhalb der vier Reihen des Kohlenstoffs, Stickstoffs,
Sauerstoffs und Schwefels eine zweite Reihe von Grundsubstanzen, die durch dic? Art
der weiteren Verbindungsmoglichkeit jener beiden Phenyl-, Naphthyl- usw. Kerne mittels
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zweier, dreier und mehrerer Atome oder Atomgruppen gekennzeichnet ist und findet so
abgeleitet vom:

Diphenylmethan: —C-.C— —C-N— —C.-0— —C-8—

—C.N.C— —C-0.C— —C-8-C—
Diphenylamin: —N-N— —N-8— —N.C:N— —N.C.C-N—
Diphenyloxyd: —0.-8— —0-C-0— —0-C-C-0— —0.8.-0—
Diphenylsulfid:  —S-S— —S-N-8— —S.C.C-8—

also Zwischenprodukte, bestehend aus Kohlenwasserstoffresten, die durch offene Ketten
verbunden sind, wie z. B.

O_C.C_O’ O—N.C.N—O, O_s.o.c.svousw'

AnschlieBend folgen die Kombinationen von Benzol-, Naphthalin-, Anthracenringen
mit Fiinf- und Sechsringen, und man gelangt zu Korpern

C N 0
NN\ NN NN/
A 0 0
/TN VAN /7 N\

c C C C N N N 0 0 S
NN \Q/ NN NN NN \O/ \O/ \O/ \O/ NN/
VAVA NV A VANV VANEIVA VAN NN NN NN NN NN VA AN

¢ X 0 8 N 0 S 0 8 S
N—C N—N N—0 N—8 N —N N N—N —N

T T T8 kU Wy v o
NC AN NSO AN el AN /\/C /N\¢C NS

¢ ¢ ¢ ¢ N ¢ N o} S

die ihrerseits wieder ein- und mehrfach substituiert, durch offene Ketten oder durch Ringe
verbunden sein kénnen. '
Diese Substanzreihen, zuriickgefithrt auf die Skelettkorper, also:

VAN
1. die ringférmigen Kohlenwasserstoffe firr sich: O OQ O\ /O’
2. diese direkt verbunden, O-O s

3. durch offene Ketten, O_-X_O )
X X
VAN N\
4. durch Ringe oder mit Ringen verbunden: O_,O O o O—[ OO’
N N/ X

Y

bilden die Basis der Teerfarbenzwischenprodukte. (Vgl. die Tabelle.)
Nun leiten sich weiter von diesen Gebilden Verbindungen ab, die abermals Arylringe
in den Seitenketten enthalten, wie z. B.

o s

/00
O C.CeH,-CH; usw.,
Ng”

oder

und sie konnten und miiBten in #hnlicher Weise eingereiht werden. Urspriinglich war es
auch in der Tat beabsichtigt, die aulerhalb jener Reihen befindlichen Gebilde mit drei oder
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mehr Benzol-, Naphthalin- oder Anthracenkernen in derselben Weise anzuordnen, doch
ermoglichte es ihre geringe Zahl sie den Stammsubstanzen als Seitenketten anzugliedern
und den dritten, vierten usw. Benzol-, Naphthalin- oder Anthracenrest als
CH,, CHX, CHX,, C,H, C,H, usw.

zu fithren. In den Reiheniibersichten und dementsprechend auch in den Tabellen erscheinen
diese Reste von Ringgebilden als Substituenten nach allen anderen, und die so ent-
standenen Korper werden in letzten, kleinen, abgeschlossenen Gruppen fiir sich behandelt,
z. B. [1721—17461.

Von diesen wenigen Ausnahmen abgesechen entfallen also alle Seitenketten,
die Ringe enthalten, das Benzylanilin beispielsweise ist wie das Diphenylamin einer
selbsténdigen Korperklasse zugehorig

O-CHa—NH —O O—NH —-O

und das mit Recht, da doch in beiden je zwei Benzolreste mit ihren Eigenschaften der Nitrier-
barkeit, Sulfierbarkeit usw. vorhanden sind, es ist uns nur zur Gewohnheit geworden,
den Benzylrest ebenso wie die aliphatischen Reste zu behandeln und

C,H CH
C H, Vit m . o / 3
“\CH, CH, wie CeHe o,
zu schreiben. Ebenso erscheint die Phenylanthranilsdure und die Benzoylbenzoesiure
COOH COOH

NH.C.H, CO.CH
coom . T CO-NE—Ds Ocooﬁ ¢ (OO0
am richtigen Ort, die eine als Diphenylaminderivat, die andere als Abkommling des
Benzophenons, wodurch viele Reaktionen und Ubergéinge ihre zwanglose Erklirung finden.
Es bleiben demnach nur Atome, einfache Radikale und offene Seitenketten als Substi-
tuenten, die in der ganz bestimmten, stets auch bei weiterem Eintritt in schon vor-
handene Radikale und Seitenketten wiederkehrenden Reihenfolge der Elemente:

H, Met., Hal,, C, N, O, S
und der Radikale und Atomgruppen

CH,4(C,H,) NO OH SH
CH,-X(CH,Cl..)  NO, SO
CH:X,(CHO.. ) NH, S0,
C : X,(COOH .. ) N, SO,H
SO,H
S-S

eintreten.

Der Substitutionsort wird in den Uberschriften wie {iiblich durch arabische Ziffern,
jedoch einheitlich und nicht in der willkiirlichen Weise bezeichnet, wie sie von den
einzelnen Patentinhabern im Laufe der Jahre gewihlt wurde. Diese Bezeichnungsweise
in Verbindung mit der geniigend bekannten Tatsache, daf die Gelehrten und Praktiker
fritherer Jahre womoglich jeder neuaufgefundenen Verbindung einen eigenen, kunstvoll kon-
struierten Namen gaben — man denke z. B. an die Stickstoffphenylmethylaminomethan-
sulfosiure des DRP. 153 193, ein in einer Methylgruppe sulfiertes Dimethylanilin! —

_/CH2S0.H
O NCH,
ist die Ursache der mangelnden Klarheit, die in dem gesamten Gebiet der Nomenklatur
aller organischen und speziell der Verbindungen der Zwischenproduktchemie herrscht.
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Uberblickt man das neue System der Zwischenprodukte, wie es in der folgenden
Inhalts- und Reiheniibersicht dargestellt ist, so sieht man vor allem, daB diese Art der Ein~
teilung die Namen der betreffenden Verbindung vorliufig auBler acht 1i8t und sich zum
Zweck der Auffindbarkeit jedes Kérpers ausschlieflich des Formelbildes bedient. Innerhalb
der Tabellen erhielt jede Verbindung dann den nach der alten Nomenklatur iiblichen Namen,.
der zum Teil aus den Patenten direkt iibernommen, zum Teil zur Erzielung einer gewissen
Einheitlichkeit entsprechend verindert wurde, besonders dann, wenn er nicht eindeutig:
war. Es wire verfehlt gewesen, die Materie mit den, der #lteren Chemikergeneration ebenso-
wenig wie der groferen Zahl der jiingeren Fachgenossen geldufigen Namen neuerer Arten
der Namengebung zu belasten oder gar den Versuch zu wagen, die MiBverstindnisse zu be--
seitigen, die sich durch die inkonsequente Anwendung der Worte Benzol und Phenyl oder
Oxy-, Hydroxy-, Keto-, Carbonyl, Oxyd usw. ergeben, und darum enthilt auch das Register-
die Namen wie sie bisher iiblich waren, allerdings wie erwihnt, in teilweiser Abéinderung,
die im Sinne der Klarheit der Ausdriicke getroffen werden mufBte.

Das System, das, wie ich zugebe, zunichst nur fiir die relativ einfachen und wenigen
Korper und Korperklassen der Teerfarbenzwischenprodukte verwendbar ist, bietet gegen-
iiber der bisher gebréuchlichen Anordnung zunichst den Vorteil der leichten Auffindbar-
keit jeder Verbindung. Bei konsequenter Verfolgung des angegebenen Prinzips der Auf-
einanderfolge der Atome

H, Me, Hal, ¢, N, 0, §

andererseits der Radikale und Atomgruppen

CH,(C,H;...) NO OH SH
CH,-X(CH,Cl...)  NO, S0
CH:X,(CHO...)  NH, S0,
0:X,(COOH...) N, SO,H
S0,H
S-8

bietet die Auffindung der einzelnen Korper keine Schwierigkeiten. Wiinscht man’ beispiels-
weise zu erfahren, welche Aminokresolsulfoséduren bisher fiir die Zwecke der Farbstoff-
darstellung Verwendung fanden, so vergegenwirtige man sich zunéchst das Formelbild
CH,-CH,-NH,-0H-80,;H und findet die Verbindungen in der Gruppe Benzol mit vier
Substituenten, und zwar C, N, O, S[1099ff.]. Sucht man die m-Aminobenzoyl-p~
aminosulfosalicylsiure, so sieht man aus der Formel

—CO —
SOaﬂ COOH

daf der Korper sich in der Gruppe ,,Zwei Benzolreste, verbunden durch —C—N—*, und.
zwar ,,Abteilung f, —CO—~NH—** finden mufl [1547].
Ebenso ist eine symmetrische dibenzylierte Diaminodiphenylmethandisulfo-

siure der Formel
SO,H SO,H

— OH,—,
Oo— CHz—NH(R)—O ? O_NH(R)—-CH,—O

in der Gruppe ,,Diphenylmethan®, und zwar ,,Abteilung g, Diphenylmethan und weitere-
Benzolreste* [1342ff.] zu suchen usw. Vgl. auch S. 239 (5).
In Zwischenprodukten, die verschiedene Ringe oder Ringsysteme enthalten, wie z. B.

SN
O-m——=4 ),
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ist das schwerere Gebilde das primire, der Korper ist demnach beim Diphenylamin
zu suchen. Im iibrigen finden sich in Zweifelsfallen auch Hinweise an der betreffenden
anderen Stelle des Systems, also hier beim Thiazol.

AuBer der raschen und sicheren Auffindbarkeit jedes jemals verwendeten Zwischen-
produktes bietet das System aber auch den besonderen Vorteil, die im Sinne der Zwischen-
produktchemie zusammengehérigen Verbindungen leicht {iberblicken und dadurch An-
regungen zu neuen Arbeiten gewinnen zu koénnen. Man sieht z. B., welche vierfach substi-
tuierten Benzolderivate der C, C, N, N-Reihe bisher fiir die Zwecke der Farbenfabrikation
Verwendung fanden, und ist, was bisher unméglich war, in der Lage sofort feststellen zu
konnen, welche Gruppen der substituierten Benzole nur in unzureichendem Mafe aus-
gebaut wurden.

Uberblickt man nun das System gem#B der eingelegten Tabelle, die als Zusammen-
fassung neben den wichtigen auch alle, oft recht nebersichlichen Stoffe enthilt, so bietet
sich als tiberraschende Tatsache die iiberaus geringe Zahl der fiir die Zwischenprodukte-
bzw. Farbstoffchemie wertvoll gewordenen Kérperklassen, von denen die Farbstoffe in
einfachster Weise wie folgt abteilbar sind.

Geht man vom phenylierten bzw. naphthylierten Methan, Ammoniak, Wasser und

Schwefelwasserstoff
O ,CH, O NH, O OH O JSH

aus, so erhilt man Reste, die allein oder mit den Kohlenwasserstoffen zusammen oxydiert
die Skelettkérper der Farbstoffgruppen bilden. Man findet so:

Auramin-, Di- u. Triphenylmethan-, Oxyketonfarbstoffe O_C O O_C O

0

C

/
Anthracen-, Anthrachinonfarbstoffe O /O

C

Q

y (6]
Acridinfarbstoffe O

N
/C
Xanthonfarbstoffe O

Nitro- und Nitrosofarbstoffe

N
/
Diphenylamin-Indophenclfarbstoffe O

Azinfarbstoffe
N
/N
Thiazin- (Schwefel-) Farbstoffe O ,
S
/N
Oxazinfarbstoffe O /O



Einleitung. XI

Durch Einbeziehung einfachster aliphatischer Korper von Art des amidierten oder
sulfhydrierten Methans CHg4.NH,, CH,-SH vermag man sich ebenso die Grundkérper fiir

 CH, _CH,
Indigo O /CHz Thioindigo O CH,
NH, SH
/NH“’ /NHz
Thiobenzenyl O CH, Imidazole O /CHs
SH/ NH,

und daraus durch Oxydation die Farbstoffe entstanden denken.

Azo-, Stilben- (Azoxy-) Benzidinfarbstoffe stammen simtlich vom Anilin ab, in ihnen
ist nicht der Grundkérper, sondern es sind nur seine Aminogruppen das Charakteristische,
da man mit anderen Basen (p-Phenylendiamin, Diaminocarbazol) &hnliche Resultate erzielt.

Es ergibt sich somit eine neue Anordnung der Teerfarbstoife nach dem natiirlicheren
System der Ableitung ihrer Grundsubstanzen von den Produkten der Oxydation des Toluols,
Anilins, Phenols und Thiophenols allein oder mit Benzol, Naphthalin und anderen
Kohlenwasserstoffen bzw. mit Aminomethan und Sulfhydrylmethan in folgender Art:

I. Kohlenstoffreihe.

\ 2o 00 0p0 00

Di- und Triphenylmethant. Anthracenf.

/C
2. Toluol und Anilin O O
N/
Acridinf.
/© C
3. Toluol und Phenol (Thiophenol) O O O O
o’ s’
Xanthonf. Thioxanthonf.
/C /C
4. Toluol und Methylamin (Methanthiol) O c O c
N s’
Indolf. Thionaphthenf.

II. Stickstoffreihe.

T oo N ealolee

Nitro (Nitrosof.) Indophenole N
Azinf.
N
2. Anilin und Phenol O O
/
(0]
Oxazinf.
/N
3. Anilin und Thiophenol O /O
S
Thiazinf.
Z N
4. Anilin und Methylamin (Methanthiol) O Y O Y
N/ S/

Imidazolf. Thiazolf.
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Diese Einteilung der Teerfarbstoffe erméglicht, wie man sieht, ihre Ableitung von ein-
fachen Grundstoffen nach den Bildungsweisen, die meist zugleich Wege der Herstellung
sind. Sie zeigt aber auch den engen Zusammenhang bisher getrennt behandelter
Farbstoffgruppen und Verwandtschaften, die dem Chemiker viel wertvollere Ausblicke
eroffnen als der Vergleich der tinktoriellen Eigenschaften. So leitet z. B. der Weg zwanglos
vom Toluol iiber Benzylalkohol, Benzaldehyd, Benzoylchlorid und Benzoesdure, vom Di-
phenylmethan und Diphenylketon zum Anthrachinon, was sich auch in den Synthesen
der Di- und Triphenylmethanderivate aus Benzaldehyd und Benzylalkohol und in jenen
der Anthrachinonderivate aus o-Benzoylbenzoesiure ausprigt. Ebenso ist offensichtlich
wie sich die Azinfarbstoffe (Oxazine, Thiazine) und die Hydronfarben vom Diphenylamin
bzw. den Indokorpern und weiter vom Nitro-, Nitroso- und Aminobenzol ableiten, und auch
die Eigenart der Imidazole und Thiazole einerseits und jene des Indols und Thionaphthens
andererseits zeigt die Unterschiede, die rein chemisch zwischen den Zwischenprodukten
und Farbstoffen der Kohlenstoffreihe und jenen der Stickstoffreihe bestehen.

Es wiirde hier zu weit fithren, wenn im einzelnen weiter dargelegt werden wiirde,
wie die Zusammengehorigkeit der Farbstoffgruppen durch diese Anordnung stérker betont
wird, als dies bisher der Fall war. Fiir vorliegenden Zweck, dem Farbenchemiker ein Hilfs-
buch zu geben, ist es wichtiger darauf hinzuweisen, dal die aus dem neuen Anordnungs-
system der Zwischenprodukte entstandene andere Reihung der Farbstoffgruppen zugleich
geeignet ist, Anregungen zu neuen Arbeiten zu bieten.

Vervollstiindigt man n#mlich vorstehende Tabelle, so erhdlt man Grundstoffe, die in
der Patentliteratur bisher nicht als Ausgangsmaterialien fiir Farbstoffe beschrieben wurden,
die also, wenn auch zum groBten Teil bekannt und hergestellt, doch entweder herangezogen
und als ungeeignet befunden oder, was wobl auf Grund der bisherigen Unméglichkeit die
Zwischenproduktreihen iiberblicken zu konnen, hiufiger der Fall sein wird, auf ihre Eignung,
Teerfarben-Ausgangsmaterialien bilden zu kénnen, noch nicht untersucht wurden.

So fehlt z. B. das dem Carbazol entsprechende Analogon der Schwefelreihe

0

(DRP. Anm. L. 49908, K1 12q vom 2. 3, 20 Lange, Widmann und Wennerberg)
und besonders im Benzol-Fiinfringsystem ergibt sich durch Kombination von

0T 0 OO

mit: —C.C— —CN— —C-0— —C.8—
—N-N— —N-O— —N-§—
—0:0— — 08—
—8.8—
in bei den heterogenen Gruppen je zweimaliger Anreihung z. B.
,C e
O c und O N oder
N/ C/
O C und O N oder
N/ vl
/0 /0
O Y und O N usw.
N o

eine grofe Zahl von Atomgruppierungen, die chromogene Eigenschaften besitzen.



Einleitung. XIII

Das Gesagte gilt ebenso fiir die Naphthalin- und Anthracenreihe, auch hier zeigt das
genaue Studium der Reihen, besonders in den Abteilungen ,,Drei-und -mehr-Substituenten®,
recht bedeutende Liicken, deren Ausfiillung vielleicht zu #hnlichen Erfolgen fiihren wird,
wie seinerzeit die Einbeziehung des Thionaphthens in den Bereich des Arbeitsstoffes die
bedeutungsvolle Auffindung ‘des roten Indigos brachte.

Die vorliegende Arbeit sollte, wie von vornherein beabsichtigh war, auf das eigentliche
Patentgebiet beschriinkt bleiben. Es wurden daher nur Zwischenprodukte aufgenommen,
deren Herstellung im Patent selbst oder in anderen, auch ausléndischen Patenten, beschrieben
ist. Hinweise auf die iibrige Fachliteratur (Berichte, Annalen usw.) finden sich in der ersten
Kolonne unter der zugehorigen Patentnummer, sonst im Text selbst und dann evtl. bis zur
kurzen Herstellungsvorschrift erweitert.

Um den Stoff weiter einzuengen, wurden nicht aufgenommen:

1. Elektrolytische Verfahren zur Herstellung von Zwischenprodukten, die ohne-
dies in erster Linie Apparaturfragen zum Gegenstand haben.

2. Spezialfabrikationen, wie z. B. jene des Saccharins oder der Salicylsdure.

3. Der Konstitution nach vollig unbestimmte Zwischenprodukte, wie z. B. jene
der DRP. 113 893, 120 467, 131 468 oder die Dinitronaphthalinumwandlungsprodukte der
DRP. 128 118, 125 583 usw.

4. Verbindungen, die selbst schon Farbstoffe sind, wie z. B. das Chinizarinoxydations-
produkt des DRP. 146 223. Die nicht firbenden Oxyanthrachinone finden sich natiirlich
als echte Zwischenprodukte an den zugehorigen Stellen des Systems, ebenso Farbstoffe,
die so offenkundig Zwischenprodukte sind, wie beispielsweise die Indophenole. Im iibrigen
lie8 es sich nicht vermeiden, dafl Korper, die firbende Eigenschaften besitzen, eingereiht
werden muBten (s. besonders in der Anthrachinonreihe), wenn sie ihrerseits auch als
Zwischenprodukte dienen, andererseits wurden Zwischenprodukte nicht aufgenommen, die
in erster Linie Farbstoffe sind (z. B. DRP. 236 375).

Die Verwendung der einzelnen Zwischenprodukte innerhalb der Farbstoffgruppen
wurde nicht angegeben, einmal weil die einfacheren Glieder vielseitiger Verwendbarkeit
zugefithrt werden kénnen und ferner, weil der Suchende ohnedies wissen muB, zu welchem
Zwecke er ein bestimmtes Zwischenprodukt benétigt.

Der Inhalt der Patente wurde nur getrennt, wenn er nach vorliegendem System vollig
verschiedene Korperklassen umfaft. Dann, z. B. wenn Dibenzylamin- und Naphthylamin-
harnstoffe in ein und demselben Patent beschrieben werden, finden sich die betreffenden
Koérper am zugehorigen Orte des Systems unter derselben Patentnummer, in allen iibrigen
Féllen, wenn also z. B. im DRP. 270 942 Dibenzylaminobenzoldisulfosure und Benzyl-
o-toluidinmonosulfoséure abgehandelt wurden, bleiben diese Korper vereinigt, werden jedoch
in den Reiheniibersichten am zugehorigen Orte gefiihrt, so daf in vorliegendem Falle der
erste Korper im Kapitel: Zwei Benzolreste durch —C—N—C— verbunden, a) Bindung
CH,—NR—CH,, [1566], die Benzyl-o-toluidinmonosulfosiure aber der Formel entsprechend
in der Reiheniibersicht, Abteilung: Zwei Benzolreste verbunden durch —C—N—, Bindung
—CH NH—, Benzylanilin mit zwei Substituenten zu finden ist. (8. 235.)

Anhydroverbindungen und Lactone, wie Phthalsiureanhydrid und dessen
Abkémmlinge, z. B. Oxymethylphthalamid [223] wurden, soweit die betreffenden Kérper
nicht in den Ringgebilden (Benzol und Finfringe usw.) erscheinen, auf die (evtl. hypo-
thetische) Form der Verbindung mit offener Kette zuriickgefiihrt:

co
VAN

O N.CHOH —- OCO-N}LCH,OH’
A COOH
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wobei die austretenden Bestandteile des Wassers in der dem betreffenden Kapitel vor-
gesetzten Ubersicht fettgedruckt erscheinen:

[CONH.CH,0H—2 COOH] Anhydr.

Da es natiirlich nicht mdglich war, alle von einer Grundsubstanz ableitbaren Korper
aus den einzelnen Patentschriften zu extrahieren, die hiufig, wie z. B. DRP. 281010, sehr
viele nach einer Grundmethode darstellbare Zwischenprodukte enthalten, ist noch ein
Namenregister und ein Patentnummerverzeichnis beigefiigt. Uberdies empfiehlt es sich,
in manchen Reihen scheinbar fehlende Abkéommlinge, also z. B. Toluidin, Toluylaldehyd,
Toluylsiure, bei den betreffenden Benzolderivaten (Anilin, Benzyaldehyd usw.) oder auch
bei den héheren Homologen (Xylidin, Xylylaldehyd usw.) oder iiberhaupt in verwandten
Reihen zu suchen.

Es sei nochmals betont, dafi die Reihenfolge der Elemente

H, Met., Hal, C, N, O, S
und der Radikale und Atomgruppen

CH,(C,Hy) NO OH SH
CH,-X(CH,CI..... ) NO, SO
CH:X,(CHO....") NH, 80,
0 X4COOH..... ) N, S0, H
SO.H
S-S

stets eingehalten werden muB.

Bei der kritischen Korrektur eines Teiles der vorliegenden Arbeit, die unter den
schwierigsten Verhéltnissen im Felde begonnen wurde, erfreute ich mich der dankenswerten
Unterstiitzung des Herrn Dr. phil. Daniek vom Osterreichischen Patentamt in Wien, einen
Teil des Materiales las Herr W. Goldlust. Ferner gebithrt mein Dank Fraulein E. Falk,
die den groften Teil der Schreibarbeit iibernahm, einen Teil der Korrektur mit mir las
und das SchluB- und Patentnummernregister verfalite, und Frau E. Niendorf-Turel,
die diese Register.einordnete und mich bei der letzten Revision tatkriftig unterstiitzte.

Auch dem Verlag mochte ich meinen Dank sagen, da der komplizierte Satz und
der durch die Neuheit des Systemes bedingte Umfang der notigen Korrekturen ihm
grofere Opfer auferlegte, als sie sonst einem Werke vorliegender Art geleistet werden.

- Tausende von Namen und Nummern, die, besonders in den Patenten der Jahre
vor 1900, teilweise unrichtig angegeben sind, muBten gesucht, verglichen und haufig
umgedndert, die Formeln und Substitutionsorte gzum grofSten Teil erst festgestellt
werden, so daB sich wohl Irrtiimer und Fehler finden diirften. Fiir ihren Nachweis werde
ich den Fachgenossen dankbar sein.

Miinchen, im Dezember 1919.

Dr. Otto Lange.
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Naphthalinreihe.
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I. Ein Naphthalinkern im Molekiil.
1. Naphthalin mit eincm Substituenten n)0,0,0 ......... 2602—2606
22592281 00,0,8 ........ . 2607—2633
2, Naphthalin mit zwei Substituenten: poO,s, 8 ......... 2634—2662
%) Iéa(lé((jﬁ' NO, OS ,) S) . ... 22822203 | 4, Naphthalin mit vier Substituenten:
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XXII Reiheniibersicht.
II. Naphthalin- und Benzolreste in offener Kette verbunden.
(Ketten, am Naphthalin mit C, N, O, 8 beginnend).
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1. Bindung direkt . . . . .. . ... 2809 be X =—NH-CH2—~— , . . .. 2900—2901
2. X =—CHe-(CO)— . . . . . . 2810—2819 | 6. X =—NH.CH(CN)— . . . . ... 2902
8. X=—CO-NH~— . ... ... 2820—2826 7% X=—NH-CO— . .. ... 2903—2909
4, X=—N-R— . .. . . ... 28272899 8 X=—N:CH— . . ... ..... 2910
a) R=H 9. X =-—NH.CO-NH— 29112912
«) Benzol allein substituiert 2827—2838 | 10, X =—NH.CS.NH— . . . . . .. 2913
B) Naphthalin allein substituiert 11, X =—N:N— .. 2914—2916
2839—2857 | 12, X =—NH- SOz-—- ...... 2917—2922
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tuiert . . . . ... .. 28568—2873 | 14. X =—0-CHo— . . . . . . .. .. 2924
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stituent . . . . . . .. 2874 —2896 oder —80g:0—(—S802—) . 2925, 2926
b) R=CH,, C;H; . ... .. 2807—2898
¢)R=CHO . .. ......... 2899
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4. X=—NH— . . ... ... 2038—2940 | 9 X =—0— . . .. .. e v e e .. 2995
Be X=—N:N— ., . ... ..... 2941
V. Naphthalin und Fiinfringe.
1. Acenapthen (C—C) . .. . . 2956—2962 | 5. Naphthotriazol (N—N—N) . . 2973—2976
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2963—2970 | 7. Naphthoxazol (N—C—O0) . . . .. 2985
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VI. Naphthalin und Sechsringe.
(Andere Ringsysteme).
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6. Naphthochinoxalin . . , . .. .. . 3012 | 10. Thiodinaphtyloxyd . . ., ..., ., 3028
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I. Ein Anthracenring im Molekiil.
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B. Anthrachinon
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3514, 3515 e) Anthrachionazine ., , 3534, 3535
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5. Anthrachinonthiazole 3550—3555 4. Anthrathiazole , . ., . 3581—-3582
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Die Zahlen in eckigen Xlammern sind Hinweise auf die fortlaufenden Nummern der linken Kolonne.

Benzol.

I. Ein Benzolkern im Molekiil.

1. Benzol mit einem Substituenten.

a) Substituent = Halogen.
Cl, Br, J, T

1| DRP. 219 242 CL(Br)(J)(F)
Halogenhenzole O = CH;Cl = 112, GgH;Br, CgH.J.

300 T. Benzol bei Gegenwart von je 1 T. Eisenchlorid und Eisenpulver mit 156 T.
Chlor chlorieren, im Vakuum bei 80° abdestillieren. Bei der Fraktionierung resultieren
205 T. Chlorbenzol vom Sch.-P. 131°—-133° und Vorldufe, die weiterchloriert werden.
Schlieflich gewinnt man in Summe 335 T. reines Monochlorbenzol, 24 T. Dichlorhenzol
und 13 T. Gemenge. Verbraucht werden 230 T. Chlor, als Nebenprodukt gewonnen 115 T.
Salzsduregas. Ebenso C,H;Br und C;H,J. — Vgl. auch A. P. 1180 964: Kontinuierliche
Gewinnung von Chlorbenzol durch Behandlung einer Lésung von Chlor in Benzol mit Eisen.

2| DRP. 280739 2 T. Nitrobenzol mit 81/, T. Thionylchlorid 9 St. auf 180°—200°
erhitzen. Es bildet sich quantitativ Chlorbenzol. Evtl. noch im Kern
Ber. 42, 764. |vorhandene Sulfogruppen oder Wasserstoffatome aliphatischer Seiten-
ketten werden ebenfalls glatt durch Chlor ersetzt. — Mono- und Di-
chlorbenzol ferner. nach J. Am. Chem. Soc. 1914, 1007 aus Benzol und Konigswasser.

DRP. 123 74 10 T. Benzol in 50 T. Benzin (0,7) 16sen, mit 20 T. gepulvertem
8 RP. 123746 Jodschwefel (J,8,) und 160 T. Salpetersiiure (1,34) im Wassegrtgde unter
RiickfluB 2—3 St. erwirmen, die dunkle Benzinlésung abheben, mit Schwefeldioxyd vom
Jodiiberschuf3 befreien, das Benzin abdestillieren, das zuriickbleibende Jodbenzol mit
Wasserdampf iibertreiben und iiber Kali fraktioniert destillieren. — Analog erhilt man
reines Brombenzol. — Uber direkte Jodierung von Benzol mittels Jod und Salpeter-
siure, die den Wasserstoff des Kohlenwasserstoffes oxydierend selbst zu niederen Stick-
oxyden reduziert wird, wihrend Jod an die freigewordene Stelle tritt (Benzol gibt so 76—1789,
Monojodbenzol) siehe J. Amer. Chem. Soc. 1917, 435.

4! DRP. 96153 Fluorbenzol: 10 T. Anilin diazotieren, Diazochloridlésung mit

20 T. FluBséure unter RiickfluB bis zur Beendigung der Stickstoffent-

wicklung vorsichtig erwirmen, neutralisieren, das Ol mit Wasserdampf ibertreiben, fraktio-

niert destillieren. Aromatisch riechendes, stark lichtbrechendes 0l vom S.-P. 85° —
Ebenso Fluertoluol vom S.-P. 116°.

b) Substituent, beginnend mit Kohlenstoff.

CH,.-ClBr) ... .... 5,6 |CH:(CH,OH), . . . ... 710000 . ... ... 42, 1573
CH,CH,OH ....... 7|CH:CH.-COCH, .. ... 16|COCHy . . .. ... .. 43
CH,.CHO . .... 8, 17, 32 |CH:CH-COOH(R) . . 14—17|CO-CN . ... .. ... 42
CH,-COOH . ...... 59 |CH:CH.COCH, . .. .. 16/CO-0H . ... .. 24, 44—55
CHyON . ... ..... 59 |CH:NOH . .. ..... 18| Anhydrid . . . 1572—1575
CH,NH,. . ... .... 9 {CHOH.COOH . . . ... 191 CO-0-CH; . .. ... 56, 57
CH,OH . . .. ..... 10 |CHOH.CN . . . .. ... 19/C0-0-CO-CHy . . . .. . 58
CH,-0.COOMe , . . . .. 11|CHO. .. ... . 20—41, 308 |C0-0-CO-0-C;H; . . . . . 58
CH,-0-COCH; . . ... 12,13|CN . ... ..... 59—61|CS-SH . . .. . ..... 62

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 1



Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekiil.

=]

DRP. 139 552 CH,C1
Benzylchlorid (Homologe) O = C,H,Cl = 126.

Ein Gemenge von 200 T. Toluol und 180 T. Sulfurylchlorid unter RiickfluB gelinde
kochen (Siedetemp. 103°, Badtemp. 120°) und die Reaktionsmasse fraktioniert destillieren,
wobei die Hiilfte des Toluols zuriickgewonnen wird. Die andere Hélfte ist in Benzylchlorid
um gewandelt. — Analog: m~Xylylchlorid C;H, (1) CH,Cl-(3) CH;. S8.-P. 195°—196° usw.

Zur Erhohung der Ausbeute und zur Regenerierung des Sulfurylchlorides werden die
in der Hitze entweichenden Gase nach

DRP. 160102 |in Oleum und nach

DRP. 162394 |in die nichste Charge des zu chlorierenden Kohlenwasserstoffes ein-
geleitet. — TUber Herstellung von Benzylchlorid aus Toluoldampf mit
soviel Chlor, als zur Verbindung mit 25—509, des Toluols ausreicht, bei einer den S.-P. des
Toluols iibersteigenden Temperatur siehe A. P. 1202 040. Uber Chlorierung mit Konigs-
wasser (Bildung von Benzylchlorid aus Toluol) siehe J. Am. Chem. Soc. 1914, 1007. —
Uber Benzylbromid (bis 959 Ausbeute) aus Toluol und Brom im Dunkeln bei 50°
siche Rec. trav. chim. 1908, 435. — Vgl. auch F. P. 483 623: Einwirkung von Chlor oder
Brom auf Toluol in Gegenwart von Chloraten.

-3

DRP. 164 883 CH, CH,0H
Phenylithylalkehol O = CgH,0 = 121.

Phenylmagnesiumbromid CyH; MgBr mit Glykolmonochlorhydrin in &therischer Lo-
sung unter Kiihlung umsetzen. Beim Abdestillieren des Athers tritt abermalige Umsetzung
ein, wobei die letzten Atherreste und das entstandene Benzol verdampfen. Man erhitzt
nun noch mehrere Stunden auf 100°, zersetzt die Masse mit Eis und verdiinnter Schwefel-
siure, whscht den Alkohol mit Bicarbonatlosung und destilliert. Unter 13 mm Druck
gehen bei 100°—104° 116 T. Phenyléthylalkohol, einer Ausbeute von 959% entsprechend,
uber. — Ebenso 1-Phenyl~2, 3-prepandiol.

DRP. 107 229 CH,-CHO
Phenylacetaldehyd O = CH0 = 120.

a-Oxyphenylpropionsiure-g-lacton mit der 10-fachen Menge Wasser im Dampfstrom
destillieren, das unten befindliche Ol im Vakuum fraktionieren; S.-P. 78° bei 11 mm Druck.

DRP. 73 812 CH,NH,
Benzylamin O = C,H,N = 107.

Ber. 19, 748.
Herst. aus Hydrobenzamid wie [1462].

10

Anm. K. 53 583 CH,0H

KL 120
17.6. 1913 Klever Benzylalkohol = C;H,0 = 108.

Benzylchlorid im Gemenge mit Zink- oder Magnesiumhydroxyd mit
viel Wasser in der Wiarme behandeln.

11

Anm. K. 55 933, CH,-0-COMe
Kl 120 .
23. 8,13 Benzylformiat
Klever
Wie [18] aus Benzylchlorid mit 1—1,2 Mol. ameisensaurem Salz
und 1,25—1,5 Mol. Ameisenséure fiir 1 Mol. Benzylchlorid.

DRP. 41 507 CH,-0.COCH,
Benzylacetat O = CyH,,0, = 150.

300 T. Benzylchlorid + 200 T. geschmolzenes Natriumacetat 4 400 T. Eisessig unter
RiickfluB 30 St. oder unter Druck kiirzere Zeit erhitzen. Eisessig abdestillieren (bis 140°),
Riickstand mit Wasser waschen, rektifizieren. 8.-P. 208°—212°,



1. Benzol mit einem Substituenten. 3

13 | Anm. K. 52 559,

KL 12 o 1 Mol. Benzylchlorid mit 1,1—1,2 Mol. essigsaurem Salz und 1 Mol
) Eisessig unter sorgféltigem Ausschluf von Wasser kochen, kalt vom

11.9.12 T DoUtL . .

Klever Benzylacetat filtrieren, den Eisessig als Acetat wiedergewinnen und

regenerieren. — Nach einer weiteren Anmeldung (K. 55 597) reduziert
man den Eisessig noch weiter bis auf 0,1 Mol. auf 1 Mol. Benzylchlorid.

Ebenso kann man nach Anm. K. 57 193 die- Benzylester anderer niederer Fettsiuren ge-
winnen.

14

DRP. 17467 und CH:CH.COOH
Z];.]l.s.P'1 g3%?)/280 Zimtsiure (Substitutionsprodukte) O = CgH;0, = 148.
F. P. 138 275

1 T. Benzalchlorid C¢H,.-CH-Cl, + 2—3 T. geschmolzenes, fein-

gepulvertes Na- oder K-Acetat im Autoklaven oder unter RiickfluB3

10—20 St. auf 180°—200° erhitzen. Produkt in Wasser verteilen, mit Natronlauge schwach
alkalisch stellen, Dampf einleiten, Riickstand heiB filtrieren, Filtrat mit Salzsiure fallen,
kalt die Zimts#ure abfiltrieren, waschen, pressen, trocknen, destillieren oder aus Wasser

oder Spiritus umkrystallisieren. — Analog die Halogen~ und Nitrozimtséiuren.
15! DRP. 18064 30 T. Benzalchlorid - 90 T. wasserfreies Bleiacetat 6 St. auf 120°
E. P. 289/81 bis 140° erhitzen, dann mit 30 T. wasserfreiem Na-Acetat noch 18 bis
F. P. 140 742 |20 St. auf 180°—220° weitererhitzen. Schmelze mit Wasser auskochen,
aus dem Riickstand mit 30 T. Soda 4 300 T. Wasser die Zimtsiure
extrahieren. — Analog die Halogen~ und Nitrozimtsiiuren.
16! DRP. 21162 15 T. Benzylidenaceton (hergestellt nach Ber. 14, 2471 aus Benz-
A. P. 276 888 |aldehyd, Aceton und verd. Natronlauge) 4 Losung von 48 T. Brom in
E. P. 3218/81 | 650 T. Natronlauge (49,) im Wasserbad gelinde erwéirmen. Wenn unter-
F. P. 149 934 | bromige Sdure verschwunden, vom Bromoform trennen, wisserige Fliis-
—_— sigkeit mit Schwefelsiure versetzen, ausgeschiedene Zimtsiure aus
DRP. 20 255 Wasser oder Sprit umkrystallisieren. Analog substituierte Zimtsiuren.
17| DRP. 53 671 CH.:CH.COOC,H;
F. P. 204 686

20 Zimtsiureathylester O — € H,0, = 176.
Ber. 23, 976

In 5—6 Mol. alkoholfreien Essigester (in Eiswasser gekiihlt) die einem Atom ent-
sprechende Menge feingeschnittenes, metallisches Natrium eintragen und langsam Benz-
aldehyd einflieBen lassen. Wenn bei stetiger Reaktion das Natrium verschwunden ist,
mit der dem Natrium &dquivalenten Menge Essigsiure versetzen, verdiinnen, 6lige Ester-
schicht abtrennen, mit Calciumchlorid trocknen, Hssigester im Wasserbad abdestillieren,
Riickstand frakt. rektifizieren. S.-P. 260°—275° — Liefert nach Versff. der Ind. Ges.
Miilhausen 1913, 805 in Methylalkohol bromiert, ein gelbes Dibromid, das mit Atzkali
in den Dioxyzimtsiiureester libergeht. Aus seinem Oxylacton (mit H,SO, neutralisieren)
entsteht ein Ol, das mit Soda in den mit Dampf fliichtigen Phenylacetaldehyd CyH; CH,
-CHO {ibergeht.

18

DRP. 114195 CH: NOH

Ber. 82, 3492; Benzaldoxim (Hom. u. Subst.-Prod.) O — GH,NO = 121.
' >

Darstellung aromatischer Aldoxime durch Einwirkung von Knallquecksilber bei
Gegenwart von Aluminiumchlorid oder Chlorwasserstoffgas auf Kohlenwasserstoffe oder
Phenole: In 40 T. Benzol 40 T. Knallquecksilber und hierauf langsam 35 T. Aluminium-
chlorid eintragen, wobei die Temperatur bei 30°—40° gehalten wird. Benzol abgieBen, den
Kuchen zerreiben, in Eiswasser eintragen, ausithern, aus der atherischen Lésung durch
Schiitteln mit konz. Kochsalzlosung das Quecksilberchlorid entfernen, #therische Losung
mit konz. Alkalilauge ausschiitteln, alkalische Losung verdiinnen, mit Tierkohle kochen und
Kohlendioxyd einleiten. Ausbeute 11 T. — In analoger Weise: o~ und p~Toluylaldoxim
aus Toluol, Resoreylaldoxim (OH),CoH,-CH:NOH (Sch.-P. 196°) aus Resorcin, Oreinal~
doxim (CH,)(OH),CeH,-CH:NOH (Sch.-P. 199°—200°) aus Orcin, Pyrogallolaldoxim
(OH),CeH,-CH:NOH (Sch.-P. 203°—204°) aus Pyrogallol und Phloroglucinaldoxim
(OH),C¢H,-CH:NOH aus Phloroglucin. Durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure
(10—209%,) werden aus den Aldoximen die entsprechenden Aldehyde gewonnen.

1*
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DRP. 85230

Ber. 4, 980

Benzaldehyd mit konz. Bisulfitlauge schiitteln, die Bisulfitverbindung abpressen, mit
Sprit waschen, mit Wasser anschlémmen, mit Cyankali (Theorie mit geringem UberschuB) in
konz. wiisseriger Lésung versetzen. Das ausgeschiedene Mandelséiurenitril C;H;-CHOH.CN
(gelbes Ol) moglichst schnell von der wisserigen Losung trennen, mit Salzséure kurz kochen
(starke Reaktion!) und die abgeschiedene Mandelséiure abfiltrieren.

CH.OH-CO0H

Mandelsdure O = CgH 0, = 152.

21

CHO

Benzaldehyd (Homologe und Substitutionsprodukte) O= CH0 = 106.

a) Durch Oxydation aliphatischer Seitenketten.

DRP. 101 221 Z. B.: 800 T. Toluol (Xylole reagieren noch leichter) + 700 T.
A. P. 613460 | Schwefelstiure (65%) langsam mit 90 T. Mangansuperoxydpulver oxy-
K. P. 22 121/97 |dieren. Temperatur etwa 40°. Dampf einleiten und das Destillat (Benz-
F. P. 276 258 aldehyd und Toluol) wie tiblich trennen. Nach
Ber. 33, 464

Zus. arbeitet man unter Vermeidung eines Uberschusses an zu oxydierender

DRP. 107 722

Substanz in der Weise, dal man z. B. zur Gewinnung des Toluylaldehyds
5 T. Xylol mit 120 T. Schwefelsdure (659%) und 17,5 T. regeneriertem

Mangansuperxoyd (60%) bei 20° in der im Hauptpatent angegebenen Weise oxydiert. —
Analog werden 25 T. p-Kresolmethyléther mit 2930 T. Wasser vermengt und mit 400 T.
Schwefelsdure (66°) und 290 T. trockenem Mangansuperoxyd (609%) bei 20 ° oxydiert, worauf
man 125 T. Benzin zusetzt, um die Produkte zu losen. Das Filtrat scheiden. Es bilden sich

zwel Schichten, von welchen die obere Anisaldehyd Cg;H, (1) CHO-(4) OCH; ist.

Uber

die Bisulfitverbindung reinigen.
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DRP. 127 388
A. P. 698 355
E. P. 22 887/00
F. P. 306 071

300 T. Toluol mit 150 T. Nickel- oder Kobaltoxyd 5—6 St. im
Wasserbad erhitzen, vom Metall abfiltrieren und das Filtrat iiber die
Bisulfitverbindung aufarbeiten. — Analog o-Nitrebhenzaldehyd.

DRP. 158 609

0,03 T. Toluol 4+ 1 T. Schwefelsiure (609,) bei 60° mit 0,2 T.
Cerdioxyd (679%) (erhalten durch Glithen des Sulfates) versetzen, auf

90° erhitzen, bis rein weiBes Cersulfat entstanden ist, Dampf einleiten, Destillat fraktioniert
destillieren und so Toluol und Benzaldehyd (Ausbeute 359%,) trennen. Daneben entstehen

Tolylphenylmethan und Anthrachinon.

Ahnlich Phthalsiiure und Naphthochinon

aus Naphthalin und Anthrachinon aus Anthracen.

24

DRP. 175295
A. P. 780 404

DRP. 163813

Oxydation von Methylkohlenwasserstoffen mittels Mangansuper-
oxydsulfat, das man durch elektrolytische Oxydation des Mangansulfates
erhiilt. Namentlich zur Gewinnung von Benzaldehyd und Benzoe~
siiure.

25

DRP. 189178
F. P. 323 916

Oxydation von Toluol in schwefelsaurer Lisung mittels Mangan-
oxydsalzen oder deren Doppelsalzen, die nach der Oxydation auf elektro-
lytischemm Wege wieder regeneriert und dann gleich weiterverwendet
werden konnen:

Mn,(SO,), - H,0 = 2 MnSO, + H,80, + O.

Analog werden Chinone erhalten.

DRP. 239 651

saurem Ammon erhalten werden. 100 g Xylol geben so 30—40 g Toluylaldehyde.

Kohlenwasserstoffdampfe mit Luft iiber dunkelrotglithende Kon-
taktmassen leiten, die durch Glithen von Chrom- oder doppeltchrom-

27

Anm. B. 68 720,
Kl 120
5.9.15

Badische

Aus Benzylalkohol (bzw. allgemein aus den entsprechenden Alko-
holen) mit Wasserstoff abspaltenden Katalysatoren in der Warme, wo-
bei man die H-Abspaltung unter vermindertem Druck oder unter Ver-
diinnung der Dampfe der zu spaltenden Substanz mit einem indifferenten
Gas bei gewShnlichem Druck vornimmt.
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1. Benzol mit einem Substituenten.

94

b) Nach der Friedel-Craftschen Methode.

DRP. 98 706 Kohlenoxyd und Salzséure (= Wirkung von Ameisensédurechlorid)

E. P. 13 709/97 | bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und Kupferchloriir mit Kohlen-

F. P. 268168 wasserstoffen zur Reaktion bringen. So werden gewonnen: Benzaldehyd,

ferner p~-Toluylaldehyd (S.-P. 204°) aus Toluol, 3,4-Dimethylbenz-~

aldehyd (1) (S.-P. 226°) aus o0-Xylol, 2, 4~Dimethylbhenzaldehyd (2) (8.-P. 215°—216°)

aus m-Xylol, 2, 5-Dimethylbenzaldehyd (3) (S.-P. 220°) aus p-Xylol, 2, 4, 6-Trimethyl-
benzaldehyd (4) (S.-P. 237°) aus Mesitylen.

/CHO CHO CHO CHO
N\ AN N\ AN
|\1' !OH (2. ICH3 - (3. CH, CHS| 4-/|CH3
Ve N/ AN N
&, ¢H, ? CH,
29 DRP'EG a Benzol bei Gegenwart von Kupfer oder Kupfersalzen und Brom-
oder Jodaluminium mit einem Gemisch von Kohlenoxyd und Chlor-
Ber. 30, 1622 | 5der Bromwasserstoffgas behandeln. Benzaldehyd wie iiblich abscheiden.
Ch. ZI ]3112 2}}901’ — Siehe auch die Benzaldehydgewinnung nach A. P. 1321 959.
30! DRP. 281212 In Mischung von 100 Vol.-T. Benzol und 45 T. Alumin}umchlorid
-— etwas Salzséiuregas einleiten, sodann bei 40°—50° unter Riihren oder
Ber. 80, 1622 | Schiltteln mehrere Stunden unter einem Druck von 90 Atm. Kohlen-
oxyd einpressen. Ausbeute 30 T. Benzaldehyd. — Analog aus Toluol
p~Toluylaldehyd und aus Chlorbenzol p~Chlorhenzaldehyd.
31| DRP. 99568 Aus Kohlenwasserstoffen und Phenolathern entstehen mit Blauséure

E. P. 19 204/97 und Salzsture bei Gegenwart von Aluminiumchlorid Imide

F. P. 270 334 H
and Zus, ArH +[01——C<NH ] - Ar-CH =NH + HCl,

— die mit S#duren in Ammoniak und Aldehyd zerfallen. So p-Toluyl-
Ber. 31, 1149 {aldehyd aus Toluol, 3, 4~Dimethylbenzaldehyd aus o-Xylol, 2, 4~Di~
methylbenzaldehyd aus m-Xylol, 2,5-Dimethylbenzaldehyd aus

p-Xylol, 4~Methoxybenzaldehyd (S.-P. 248°) aus Anisol.

¢) Aus Halogenkohlenwasserstoffen, seitenkettenhalogenisiertem Toluol,

32

Benzylverbindungen.

DRP. 157573 24 T. Magnesiumspéne mit 157 T. Brombenzol in 200 T. wasser-
- freiem Ather unter Kiihlung am RiickfluBkiihler zu der Verbindung

Ber. 41, 2217 Br
Me(G 1, (CoHy)r O

vereinigen, diese Atherlésung -unter Kiihlung in eine Lésung von 222 T. Ameisensture-
dthylester in 200 T. wasserfreiem Ather fliefen lassen, Eis und etwas Siure (zur Losung
der Magnesiumverbindung) zugeben, #therische und wisserige Schicht trennen und erstere
zur Gewinnung des Benzaldehydes mit Bisulfit schiitteln oder fraktioniert destillieren. —
Ebenso Phenylacetaldehyd C.H;-CH,-CHO aus 180 T. Ameisenséiuremethylester in 200 T.
abs. Ather mit der aus 24 T. Magnesium, 126,5 T. Benzylchlorid und 200 T. Ather dar-
gestellten komplexen Verbindung

(Csz)z’ 0.

.
5
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DRP. 268 786 Benzylchlorid (oder substituierte Benzylchloride) mit wisseriger
—_ oder Spritlésung von Hexamethylentetramin kochen. Dabei bilden sich
Ber. 44, 1542 |zundchst Additionsverbindungen, die man beim Arbeiten in niedrig
siedenden Losungsmitteln (Chloroform) isolieren kann, um sie dann
erst mit Dampf zu zerlegen. Statt des fertigen Tetramins kann man auch ein Gemisch
von 6 T. Formaldehyd und 4 T. Ammoniak verwenden. — Z. B.: 12,5 T. Benzylchlorid
und die Ldsung von 14 T. Hexamethylentetramin in 400 Vol.-T. Sprit (609) 5—6 St.
unter RiickfluB sieden, 200 T. Wasser zusetzen, den Sprit abdestillieren und -den
Benzaldehyd mit Dampf iibertreiben. — Analog die Tolyl-, Xylylaldehyde, Athyl~,
Propyl- usw. Benzaldehyde, ferner Salieylaldehyd C;H,1(CHO)-2(0OH) aus o-Kresylchlorid-
carbonat (CICH,-C.H,-0-CO-0-C¢H,-CH,Cl). Erwirmt man 37 T. Xylylbromid mit einer
Lésung von 28 T. Hexamethylentetramin in 280 T. Tetrachlorkohlenstoff 1/, St., so erhélt
man das Additionsprodukt in 709, Ausbeute, das mit der 5-fachen Wassermenge */, St.
gekocht in den Aldehyd iibergeht.
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84| DRP. 11494 |Wie [45] aus Benzodichlorid, Eisessig und Chlorzink.

35 DRP. 20 909 2 Mol. Bengzylchlorid 4- 1 Mol. Benzalchlorid + 6-fache Menge
Wasser + 2 Mol. Braunstein unter RiickfluB kochen; fertigen Aldehyd
mit Dampf iibertreiben.

36, DRP. 82927 . .

lchlorid.
Zus. 85 493 Wie [46] aus Benzalchlori
37| DRP. 91 503 100 T. Benzylanilin - 500—1000 T. Wasser, kochend mit der L&-
A P '575 237 sung von 50 T. Bichromat und 165 T. Salzséure (21°) in 200 T. Wasser
£ P. 10 689 /96 oxydieren. Destillat auf Benzaldehyd verarbeiten. Siehe auch [290].
F. P, 258 051 Analog o~ und p-~Nitrobenzaldehyd. — Vgl. Zus. DRP. 92084: In
e neutraler oder schwach alkalischer Losung [291, 308].
38| DRP..110173 27,3 T. Dibenzylanilin (-toluidin, -xylidin) in 300 T. Schwefelsiure

Ber. 30, 3121

(20%,) eintragen, Dampf einblasen (absteigender Kiihler) und zugleich
die Losung von 40 T. Natriumbichromat in 200 T. Wasser zuflieBen
lassen. Der Benzaldehyd geht iiber. Analog o~ und p~-Nitrobenzaldehyd.

39

Anm. C. 6876. 12
23. 6.°98 Cohen
E. P. 13 214/97
F. P. 268 902

Aromatische Alkohole bzw. ihre Substitutionsprodukte in Chloro-
formlésung mit Stickstofftetroxyden behandeln.

40

DRP. 124 229
Ann. 2—4_7, 325

Isolierung und Reinigung der Aldehyde.

1000 T. eines Gemenges von Benzaldehyd und Toluol werden mit
1000 T. einer 109%igen Losung von naphthionsaurem Barium (oder dem
Erdalkalisalz einer anderen aromsatischen Aminocarbon- oder Amino-
sulfoséure) mehrere Stunden gemischt; das weile Kondensationsprodukt

wird abfiltriert, gewaschen und daraus der Benzaldehyd mit Dampf iibergetrieben. Ebenso

kénnen m~ und p
werden.

~Toluylaldehyd, o~Chlorbenzaldehyd und o-Nitrobenzaldehyd isoliert

41

DRP. 154 499
Ann. 85, 183

100 T. Rohprodukt der Toluoloxydation (mit Bleisuperoxyd und
Schwefelsiure, 60% Toluol und 40% Benzaldehyd enthaltend) bei 15°
mit 400 T. Wasser verrithren, 25—30 T. schweflige Séure in die Emul-
sion leiten, Toluol abtrennen, die wéisserige Schicht zur Entfernung

der schwefligen Saure allmihlich auf 100° erwdrmen und kalt den Benzaldehyd wvom
Wasser trennen. Ebenso wird Rohnitrobenzaldehyd (aus o-Nitrobenzylalkohol durch saure

Oxydation erhalte

n) und Rohanisaldehyd (aus Anistl durch Oxydation erhalten) gereinigt.

42

DRP. 146 690
A. P. 752 947
F. P. 328120

Ber. 15, 1116

CocCl
Benzoylchlorid = C;H;ClO = 140.

(Aus Benzylacetat nach DRP. 41 065). — 170 T. chlorsulfonsaures
Natrium mit 150 T. wasserfreiem benzoesaurem Natrium bis zum Ab-

destillieren des Benzoylchlorides erhitzen. Chlorsulfonsaure Salze erhalt man durch Be-
handeln der betreffenden Metallchloride mit Chlorsulfonséiure bei schliefllich 150°. —
Benzoyleyanid C¢H;-COCN nach Ber. 41, 4169.

43

DRP. 268 736
Ber. E 1542

COCH,
O = C,H,0 = 120.

Acetophenon

Eine wisserige oder verdiinnt alkoholische Lésung gleicher Teile «-Chlorathylbenzol
C¢H;- CHC1- CH,; und Hexamethylentetramin kochen.

44

DRP. 109 122
E. P. 7867/99
F. P. 287 934.

Ber. 43, 1938

Benzoesiure (Homologe und Substitutionsprodukte)
COOH

O C,H,0, = 122.

Steinkohlenteer-Leicht- und -Mitteldle werden so fraktioniert, daf eine moglichst

zwischen 160° und 240° siedende Fraktion entfillt, die man zunschst mit kalter verdiinnter
Natronlauge (1,1 spez. Gewicht) von den Phenolen befreit, worauf im Riickstand das
Benzonitril mit Natronlauge (1,4 spez. Gewicht) verseift und aus der wisserigen alka-
lischen Losung die Benzoestiure gefillt wird.
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45| DRP. 11494 _ Benzotrichlorid -+ 2 Mol. Eisessig + einige Prozent Chlorzink

E. P. 2878/80 mischen (Salzstiureabspaltung). Beim Erhitzen destilliert Acetylchlorid

T. P. 137419 |liber, Benzoestiure bleibt zuriick. 1 Mol. Essigsiure durch 1 Mol. essig-

saures Zink ersetzt, gibt nur Acetylchlorid, keine Salzstiureabspaltung.

Statt Essigsiiure 2 Mol. essigsaures Zink gibt Essigsaureanhydrid. Chlorzink evtl. ersetzbar
durch Antimontrichlorid oder Kupferchlorid oder die betreffenden Bromide. Nach

Zus. verwendet man auch andere Metallsalze (ZnSO,), Metalloxyde und
DRP. 13127 |Metalle.
46| DRP. 82927 Aus Benzotrichlorid, Wasser und geringen Mengen einer Kontakt-
Zus. 85 493 substanz (metallisches Eisen, Eisenbenzoat) evtl. unter Zusatz von
) Alkali.
47| DRP. 101 632 Durch Hydrolyse der bei der Saccharinfabrikation als Nebenprodukt

erhaltenen Benzoesiuresulfoderivate mit iiberhitztem Wasserdampf bei
Gegenwart tiberschiissiger konz. Schwefelsdure.

48| DRP. 136 410 86 T. 1-Nitronaphthalin (oder 94 T. eines Gemenges von 1, 4- und

1, 2-Nitronaphthol) mit 500 T. Natronlauge (27°) im Autoklaven

2—3 St. auf 170°, dann weitere 2—3 St. anf 250° erhitzen. Bei 80° methylorangesauer

stellen, mit Dampf die Benzoessiure iibertreiben, den Riickstand von Nebenprodukten (50% 1)

3bfiltrfieren und das Filtrat zur Krystallisation des sauren phthalsauren Natriums ein-
armpien.

49! DRP. 138 790 10 T. 2-Naphthol 4 90 T. Atznatron oder 80 T. Atzkali + 90 T,
A.P. 702171 |Kupferoxyd -+ wenig Wasser als dicken, eingetrockneten Brei bis zur
Umwandlung des Kupferoxydes in Kupferoxydul auf 240°—270°, oder
20 T. 2-Naphthol -+ 100 T. Natronlauge (50%) 4 Mangansuperoxydpaste (15 T. MnO, ent-
haltend) in einem Riihrkessel eindampfen und 12 St. unter Luftdurchleiten auf 225°-—250°
erhitzen. Mit moglichst wenig Wasser das {iberschiissige Atznatron auslaugen, den Riick-
stand in Wasser 16sen, filtrieren, das Filtrat mit Salzsdure annihernd neutralisieren, mit
Kohlensiure das unverinderte 2-Naphthol fillen, filtrieren, das Filtrat konzentrieren, mit
Schwefelséure erhitzen und die abgehobenen S#uren (10—15%, Benzoe-, 85—909% Phthal-~
siiure) destillieren. Bei hoherer Temperatur oder mit 1-Naphthol entsteht mehr Benzoe-
sdure. Nach

50 Zus. erhiilt man beim Extrahieren eines unter Druck auf 250°—260° er-
DRP. 139 956 hitzten Gemenges von 3,6 T. 2-Naphthol, 8,5 Vol.-T. Natronlauge (27°)
- und 14 T. Kupferoxyd mit Nitrobenzol ein in Wasser und Alkali un-
l6sliches Zwischenprodukt vom Sch.-P. 241°, das mit mehr Alkali und Kupferoxyd weiter
erhitzt ebenfalls Phthal~ und Benzoesiiure gibt. -Nach dem weiteren

51 Zus. wird das Verfahren ferner angewendet auf 1-Nitroso-2-naphthol allein
DRP. 140 999 oder im Gemenge mit 1-Nitro-4-naphthol, 1-Nitronaphthalin, 1- oder

" 2-naphthalinsulfosaurem Natrium und Neville-Winthersche Siure, mit
Eisen- oder Kupferoxyd, auch mit Mangan- und Bariumsuperoxyd.

52! DRP. 175 295 Wie [24] aus 30 T. Benzaldehyd, 500 T. Mangansuperoxydsulfat-
—_ 16sung (0,99, Sauerstoff) mehrere Stunden im Dampfbad oder auch

Vgl. F. P. 498 295 | in einer Operation vom Toluol ohne Isolierung des Aldehyds.
53! DRP. 236 489 Anchloriertes Toluol (2 Mol. Benzyl- und 1 Mol. Benzalchlorid ent-
haltend) allmahlich in die kochende Lauge von 5 Mol. Chlorkalk (1609%)
und 4 Mol. Schlémmkreide in der 100—200-fachen Wassermenge (auf Chlorkalk berechnet)

einflieBen lassen; wenn eine Probe mit Salzséure kein Chlor mehr entwickelt, mit Dampf
unverdndertes Material abblasen, die Lauge filtrieren und im Filtrat die Benzoesiure mit

Salzsaure fallen. Vgl. DRP. 811051 : Toluoloxydation mit Chromschwefelssiure.
54| DRP. 216 091 ~ 1T. Toluol und 5 T. Salpeterséiure (17°) im Steinguttopf im email-
lierten oder mit Aluminium ausgekleideten Eisenautoklaven auf 120°

bis 150° erhitzen, bis der Druck nicht mehr steigt, kalt den Inhalt zur Entfernung der

als Nebenprodukt entstandenen Nitroverbindungen reduzieren und die Benzoeséiure von
der Losung der Salze der Aminoverbindungen filtrieren. Die Metallwand des Autoklaven

soll sich wihrend der Operation mit einer schiitzenden Schicht liberziehen.
55! DRP. 261 775 Toluoldéimpte in feiner Verstdubung durch ein 85°—100° warmes
Gemenge von 130 g Chromséure und 300—400 g Schwefelsture im Liter

Wasser leiten, die Toluol-Benzoesdurelésung abheben und mit Dampf trennen. Ausbeute
70—909%, Benzoesiure (vom Toluolgewicht). — Vgl. schliefilich Ber. 41, 2723.
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COOC,H;
56| DRP. 11494 Benzoesiureithylester (Homologe) [ |= CoHy0, = 150.
Wie [45] aus Athylalkohol, Benzotrichlorid und Chlorzink.
x Salze der aromatischen Carbonsiduren unter Zusatz zumeist sehr
57| DRP. 268 621 kleiner Mengen Pyridin, Chinolin, Anilin, Dimethylanilin usw. mit
Alkoholhalogeniden erhitzen.

58| DRP. 117267 C0-0-COCH,

- Benzoylacetat O = CHgO5 = 164.

Ann. 298, 286;
301, 95 12 T. Benzoesdure |+ 12 Vol.-T. wasserfreies Pyridinbasen(-Sprit-

denaturierungs-)gemisch in 30 Vol.-T. Chloroform lésen, unter Kiihlung
8 T. Acetylchlorid zugeben, nacheinander mit verdiinnter Salzséure, Sodalfsung und
Wasser ausschiitteln, Losungsmittel abtreiben. Es hinterbleibt das Acetat als Ol. Ebenso
aus 28 T. Benzoylchlorid, in das man unter Kiihlung ein Gemenge von 12 T. Essigsiure
und 16 T. Pyridin eintréigt. Wie oben verarbeiten, Ol im Vakuum destillieren, Benzoyl-
acetat geht unter 17 mm Druck bei 125°—140° iiber. — Analog: Benzoylkohlensiure~
ester C;H;CO-0-CO.0C,H; (12 T. Benzoesdure, 11 T. Chlorkohlenséureester, 1 Vol.-T.
Pyridin, 10 T. Natriumbicarbonat und Chloroform); Dibenzoylearbonat C;H;CO-0-CO
-0.COCgH; (12 T. Benzoesdure, 12 Vol.-T. Chinolin in Chloroform und Lésung von 5 T.

C0-0-CO-0C,H;
Phosgen in Toluol); Salieylsiiurediiithyldiearbonat OO'CO'OCsz ; Zimtsiiureme-

thylearbonat C;H;-CH = CH.CO-0.CO-0C,H; u. a.

DRP. 259 363 ) CN
o D 28 Sanil2 Benzonitril (Hom. u. Subst.-Prod.) O — CHLN = 103;

B —G—— 419 In einem Kessel mit Riihrwerk und Fraktionsaufsatz werden 40 T.
o 9 Maschinenél + 20 T. Eisen auf 280° erhitzt und 10 T. Diphenylthio-
harnstoff in kleinen Anteilen eingetragen. Das Reaktionsprodukt (Benzonitril und Anilin}
destilliert kontinuierlich ab; aus dem Destillat wird das Amin mit Salzsfiure extrahiert,
aus der sauren Aminlosung der geldste Teil des Nitrils mit Wasserdampf abgetrieben und
mit der Hauptmenge vereinigt und das Nitril fraktioniert destilliert. Ausbeute: 54%.
Gibt verseift Benzoesiure. i
Analog aus Di-o-(m-, p-)tolylthioharnstoff: o-(m~, p~)Tolunitril (aus diesem durch
Verseifung o~(m~, p~)Toluylsiiure), aus Di-m-xylylthioharnstoff: m~Xylylnitril (aus
diesem die Xylylsiiure vom Sch.-P. 126°), aus Di-p-methoxyphenylthioharnstoff: p~ Meth~
oxybenzonitril (1) (p~-Methoxybenzoesiure, Sch.-P. 184°), aus Di-p-chlorphenylthio-
harnstoff: p~Chlorbenzonitril (2) (p-Chlerbenzoesiiure, Sch.-P. 236°), aus Dibenzyl-
thioharnstoff: Phenylacetonitril (3) Phenylessigséiure, Sch.-P. 76°).

CN ON CH,ON
AN AN AN
(1) (2] (3)
N/ N/ N/
O-CH, a

Statt Bisen kann auch Kupferpulver verwendet werden.

60

DRP. 259 364 Oder man geht von den Senfélen aus und verféahrt wie folgt: In fainer"n
- Kessel mit Rithrwerk und Fraktionsaufsatz werden 100 T. Maschinensl

Ber. 7, 222; (oder 17 T. Anthracen) und 40 T. Eisen oder Kupferpulver auf 290°
7: 817; erhitzt und 10 T. Phenyl-(o-Tolyl)-senf6] innerhalb 5—6 St. eingetragen.

7, 523 Das gebildete Nitril destilliert kontinuierlich ab und wird durch frak-
tionierte Destillation gereinigt. Ausbeute: 79,59, bei 9-’l:olum’or11 609%,.

Analog 0~ und m-Tolunitril aus o- bzw. m-Tolysenfsl, m~Xylylnitril (daraus m-~
Xylylsiiure vom Sch.-P. 126°) aus m-Xylylsenfsl, p~-Methoxybenzonitril aus p-Meth-

oxyphenylsenfsl und p-Chlorbenzonitril aus. p-Chlorphenylsentdl.

61!

! DRP. 293094 44 T. Chlorbenzol (bzw. andere im Kern chlorierte Benzolderivate,
I wenn es sich um Herstellung anderer Nitrile handelt), 14 T. feinstge-
gemahlenes wasserfreies Ferrocyancalcium, 6 T. Fullererde und 1 T. Kupferpulver werden
im geschlossenen GefaB 20 St. auf 300°—320° erhitzt. Das Benzonitril wird vom unver-
snderten Chlorbenzol durch fraktionierte Destillation getrennt.
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62| DRP. 2148838 ' Dithiobenzoeséure (Substitutionsprodukte)
Ber. 89, 3219; CSSH
40, 1303; _ _
40, 1725 O CH,S, = 154.

106 T. Benzaldehyd zu einem Gemenge von 100 Vol.-T. rohem Wasserstoffpersulfid
und Chlorzink allmé#hlich unter Riihren zusetzen, etwas kiihlen, weiter Chlorzink zugeben,
solange sich die Masse hierbei noch erwiirmt, dann mit Dampf den unveréinderten Aldehyd
abblasen, den harzartigen Riickstand kalt pulvern, mit konz. Natronlauge erhitzen, die
intensiv gelbe Na-Salzlosung vom Schwefel abfiltrieren, das Filtrat anséiuern und die Di-
thiobenzoesiure abfiltrieren. Dunkelviolettrotes, rasch verharzendes Ol; gibt gut krystalli-
sierende Blei-, Quecksilber-, Wismut-, Eisensalze, die starke Eigenfarbe haben.

Analog: Zu einem Gemenge von 80 Vol.-T. Wasserstoffpersulfid 4+ 300 Vol.-T. Benzol
(Verdiinnungsmittel) 4- 50 T. Chlorzink nach und nach 80 T. Salicylaldehyd und noch-
mals 50 T. Chlorzink zugeben. Man erhiilt Dithiosalicylsiture CH,I1(CSSH)2(OH), aus
Petrolather orangefarbige Nadeln vom Sch.-P. 46°—50°. Auf ahnliche Weise ist Dithio~
anissilure: CgH,(CSSH)(OCH,) darstellbar.

¢) Substituent, beginnend mit Stickstoff.

NO. . ........ 63, 139 | NH.CH(COOH)-R(COOH.R) |N(C,H,)-(CH,-CH,-OH) 94,130
NOp . . ..ot 64—68 116 | N(C,H,)-(CH,-COOH) . . . 131
NHp . . . ooooue .. 69—82 | NH.CO-CHy . . . . . .. 117 | N(CH,)-(CH,CN) . . . 132,133
NH-Me. . . . . ... 83—87 | NH.CO.CH,CL . . . .118, 119 |N(C,H;)-(CH,CN). . . . . 112
Basen-Formald.-Verb. 88—91|NH-CO.CH,NH, . . . . . 120 | N(CH,)-(CH,-SO;H) . . . 133
NH-.CHy(CH;) . . . . . 92, 93 |NH-NO,. . . . .. ... 121 | N(C,H;)-(CH,-80;H) . . . 134
NH.CH,.CH,-OH . . .. 94|NH.-NH-R. ... .. 122,123 |N:CH-.CH,Cl . . .. .. 135
NH.CH,-CH(CH,)(CN) . . 95|NH.NH-Me . ... ... 86/N:CO . ........ 136
NH.CH,-CO-CN . . . . . 112/NH-NH.CHO ... .. . 122|Pyrazolonderivate ., . . . 138
NH.CH,-COOH(R). . 96—101 |[NH-OH . . . . . .. 124, 126 | N(NO)-(OH) . . . . . .. 139
NH.CH,.CN . . .. 110—114|NH-SO;H . . .. 127,246 N:SO .. .. ... ... 140
NH.CH,-SO,H . . . . . 114|N(Na)(CHy) . .. . . 83—87IN,Cl. . . ... ..... 139
NH-CH(CH,)(CN) . . 112, 115|N(Na)(COCH,) . . . . . 2093 | N,-S.CH,-COOH. ., . . . . 155
N(C,H,)-(C.H)(R) . .128, 120 |N(CI)(CHy); . . . . . . . 141
63| DRP. 110575 NO

DRP. 105 857 Nitrosobenzol (Homologe) O = CH;NO = 107.

Br: gg: }gié, In 20 T. Schwefelsdure (66°) unter Kiihlung 18 T. feingepulvertes

32, 3625 |Kaliumpersulfat innerhalb einer Stunde eintragen, die Masse in 80 bis
Z.angew.1898,845 100 T. Eiswasser losen, mit fester Soda neutralisieren, Lésung von 3 T.
’ Anilin in 150 T. H,0 zugeben: Griinfirbung und Ausscheidung von
Nitrosobenzol. Abfiltrieren und zur Reinigung mit Dampf destillieren. Wenn das Amin
(bei Herstellung von Homologen) in Wasser unlslich ist, arbeitet man in Essigséiure oder
in einem indifferenten Losungsmittel.

64| DRP. 201 623 NO,
Nitrobenzol (Homologe) O = CH;NO, = 123.

Nitrobenzol- und Nitronaphthalingewinnung in besonderer Apparatur bei gleich-
zeitigem und kontinuierlichem Zuflu von Nitriersure und Kohlenwasserstoff.

65| DRP. 287799

Nitrierverfahren, bei dem z. B. Benzol und Nitrierfliissigkeit im
Gegenstrom in Berithrung treten, und der fertige Nitrierkdrper den
Raum verlat, wahrend am anderen Ende das Rohgut eintritt und die erschopfte Nitrier-
flissigkeit abgelassen wird.

66| DRP. 207170 Benzoldampf mit Luft gemischt durch eine im Sandbad liegende

Rohre leiten, die mit dem aus Luftstickoxyd und Zinkoxyd gebildeten

Salz gefiillt und auf 300°-—3850° erhitzt ist. Bs destilliert reinstes Nitrobenzol. Ebenso

wird Toluol nitriert, wobei jedoch eine um 70° héhere Temperatur erforderlich ist. Man
erhilt 119, m~ und 899, o-Nitrotoluol.
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¢7| DRP. 212 206 Ein Gemenge von Nitroxylolen, Nitroithylbenzol, Nitropseudo-
NO, NO,
CH . . CH,y” \CH. .
1 3 d Nitremesityle 8 3
cumeo CH3O CH, un ylen O entsteht beim
CH,
Nitrieren von Solventnaphtha (Teerfrakfion 120°—175° wiederholt
mit Natronlauge und Schwefelsdure gereinigt). Nach
Zus. zerlegt man die Solventnaphtha durch fraktionierte Destillation in
DRP. 214 887 einzelne Fraktionen, die fiir sich nitriert, nach Art der Bestandteile
- vorwiegend feste oder 6lige Nitrokdrper liefern. Nach
Zus. arbeitet man statt mit Schwefelsdure mit Oleum und Salpetersiure.
DRP. 242 731
68| DRP. 221 787 In ein Gemisch von Benzol und Salpeter bei 60°—80° Schwefel-
saure (90—969;) allméhlich einflieBen lassen. Das gebildete Bisulfat
18st sich in dem freigewordenen Wasser und bewirkt gleichm#Bige Nitrierung.
69| DRP. 204 951 NH,
I8 P 3966/08 Anilin (Homologe) O — CH,N = 93.
J. pr.E, 465 a) Aus Halogenverbindungen mit NH; oder Aminen.
Angew. Chem. 200 T. Chlorbenzol 4+ 600 T. Ammoniak (259) -+ 25 T. Kupfer-
29, I, 239 vitriol im Autoklaven 20 St. auf 200° erhitzen und das Anilin isolieren.

Ausbeute: 80%. — Uber Bildung des Anilins aus Benzol und NH, s. Ber. 50, 541.

b) DurchReduktion von Nitroverbindungen mit Metallen oderMetallsalzen.

70

DRP. 43230

100 T. Nitrobenzol bei 130° mit 100 T. einer wiisserigen, bei 103°
siedenden Calciumchloridlésung und 100 T. Zinkstaub reduzieren. Die

abgeschiedenen Ole, Azoxybenzol und Anilin werden durch Destillation im Vakuum

getrennt.

71

DRP. 127 815
E. P. 25100/01
F. P. 313 599

-3,81 T. Kupferpulver mit 6 T. konz. Salzsiure und 12,3 T. Nitro-
benzol innig verrtihren. Unter Warmeentwicklung erfolgt quantitativ
Bildung von Anilin. Das Kupfer wird elektrolytisch wiedergewonneén.
— Ebenso m~Phenylendiamin aus 16,8 T. m-Dinitrobenzol, 7,62 T.
Kupfer und 12 T. Salzsiure.

72

l

DRP. 288 413
gehalt von 82—8

Nitrobenzol mit dem nach DRP. 282 234 erhaltenen Zinkschwamm
reduzieren, der gegeniiber dem Zinkstaub mit dem wechselnden Zink-
% den Vorteil gleichméBiger Zusammensetzung besitzt. Aus dem mit

Eisen oder anderen Metallen und S&ure erhaltenen, mit iiberhitztem Dampf auf 140° er-
hitzten Reduktionsgemenge destilliert man die Basen nach

Anm. A. 4594

26. 3. 96 Wiilfing

statt mit Wasserdampf im Valkuum iiber. Unter 50 mm Druck siedet
Anilin bei 100°.

¢) Durch Reduktion von Nitroverbindungen mit Wasserstoff und Kontakt-

3

4

DRP. 139 457
F. P. 312615

Zus.
DRP. 263 396

substanuz.

Die betreffenden Nitroverbindungen in Dampfform zugleich mit
Woasserstoff oder schwefelwasserstofffreiem Wassergas iiber 200° (Nickel)
bis 350° (Kupfer) heiles Metall leiten. Nach

verwendet man Gold oder Silber als Katalysatoren. Z. B.: Nitrobenzol-
dampf und {iiberschiissigen Wasserstoff {iber 230°—250° heifle Bims-
steinstiicke leiten, auf denen Silber oder Gold niedergeschlagen ist. —

Ebenso wirken Gemische von Silber und Gold (5:29%), von Silber und Nickel oder

Kupfer usw.

-3
[-13

Anm. B. 71 732
Kl. 12¢q
1. 12. 1913
Brochet

Nitro-, Azoxy-, Azo- oder Hydrazoverbindungen geschmolzen oder
sonst in fliissiger Form unter Druck bei méfiger Temperatur mit Un-
edelmetall-Katalysatoren kraftig rilhren und Wasserstoff durchleiten
bzw. einpressen. Nach einer Zusatzanmeldung werden noch alkalisch
wirkende Stoffe beigesetzt.
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7¢| DRP. 273 322 Nitrobenzoldampf  mit Wassergas oder Wasserstoff im Uberschul
A P. 1124776 |durch eine heile, mit Eisenoxydul oder -oxyduloxyd beschickte Rohre
F.P. 462006 | tretben.

77| DRP. 282 492 In 120° warmes Nitrobenzol Wasserdampf und Wasserstoff leiten

und das Gas-Dampfgemenge durch ein mit feinverteiltem Nickel be-
schicktes, 120° heiBes Rohr durchleiten, wobei die Geschwindigkeit des Gasstromes so zu
regeln ist, daBl das am Ende des Rohres austretende Anilin kein Nitrobenzol mehr enthilt.

78| DRP. 282568 Man leitet Nitrobenzoldampf und Wasserstoff bei etwa 200° iiber

und Zus. einen getrockneten, dann im Wasserstoffstrom bei 180°—220° redu-
DRP. 283449 zierten Teig aus 130 T. Bimsstein, 20 T. Natriumsilicatiosung (40%),
. P. 13 149 24,3 T. Kupfercarbonat, 2,7 T. Zinkecarbonat und etwas Wasser. Die
u. 15334/14 Reduktion zu Anilin ist quantitativ.

79! DRP. 281100 In ein mit 31 T. Nitrobenzol, 40 T. Wasser und einigen Eisen-
drehspénen beschicktes Druckrohr zuerst Kohlenséiure bis zu 30 Atm.,
dann Wasserstoff bis zum Gesamtdruck von 90 Atm. einpressen, erwirmen bis zu einem
Druck von 200 Atm. und weitererhitzen, bis der Druck bei 330°—350° auf etwa 130 Atm.
gesunken ist. Die Reduktion ist beendet, wenn das Sinken des Druckes aufhort. Aus-
beute: 959,. — Vgl. A. P. 1237 828: Reduktion mit 1 Vol. Dampf und 3 Vol. Kohlenoxyd

bei Gegenwart eines Katalysators.

d) Durch Reduktion von Nitroverbindungen mit schwefelhaltigen
Reduktionsmitteln.
80| DRP. 144 809 123 T. Nitrobenzol mit Natriumdisulfididsung (aus 240 T. kryst.
Schwefelnatrium, 200 T. Wasser und 32 T. Schwefel) 12 St unter
RitckfluB kochen, Ol abziehen, waschen, im Vakuum destillieren und die Thiosulfatlauge
zur Krystallisation einengen. Vgl. [1637, 1914].

81! DRP. 175 582 | Oder man reduziert Nitrobenzol (aber auch Indigearmin, Paranitranilin-
F. P. 362 985 |rot usw.) mit einem Gemenge von Schwefeldioxyd (Bisulfit und Salz-
—_— siure) und Formaldehyd. Es entsteht Hydrosulfit, das die Reduktion

Ber. 89, 3561 |bewirkt (Atzverfahren).

82| DRP. 282 531 Zur Extraktion des Anilins und anderer Reduktionsprodukte aroma-

tischer Nitrokérper verwendet man als Extraktionsmittel den urspriing-
lichen Nitrokdrper. Z. B. extrahiert man mit Anilin gesiittigtes Wasser mit demselben
Volumen Nitrobenzol, 148t absitzen, filhrt die untere Schicht ab und behandelt die
zuriickbleibende wasserige Schicht abermals mit Nitrobenzol. Das anilinhaltige Nitro-
benzol wird dann der Reduktion zugefiihrt.

83| DRP. 205 493 Anilin-Metallverbindungen (homologe Metallarylimide)
- NH-Me

Ber. 18, 2156 — NH.Ca.NH
DRP. 122 544
In 50 T. trockenes Atzkalipulver bei 200° 11,5 T. metallisches Natrium einriihren
und langsam unter RiickfluBl 47,5 T. Anilin zuflieBen lassen. Sehr reaktionsfahige, braune
Krystallmassen, die mit Wasser das Amin riickbilden.

Analog die Alkaliverbindungen von o~Toluidin und Monomethylanilin.

84‘ DRP. 207 981 In 250 T. trockenes Anilin bei 175°-180° 3—4 T. gepulvertes
Zinn-Natrium und weiter 32 T. metallisches Natrium eintragen. Wenn
die Gasentwicklung beendet ist, das iiberschiissige Anilin im Vakuum
abdestillieren. Es hinterbleibt hygroskopisches Anilinnatrium. Nach

85 Zus. trigt man zu demselben Zweck in 300 T. 140° heiBes Anilin 0,1—0,2 T.
DRP. 215339 Niekploxyd oder Kupfgrcarbonat _oder _Kobaltoxyd USW. qnd weiter in
A P. 903 588 Portlonqn 455 T. metallisches Natrium ein. Die Na-Base wie im Haupt-
. P. 11 335/08 patent isolieren. — Ebenso Natrium-~o-~toluidin und Natriummono-
F. P. 3092 405 methylanilin: CgH,-N(Na)(CH,).

86’ DRP. 283 597 1 Mol. Anilin mit ¥/, Mol. Calciumhydrid unter Ausschluf von

Wasser und Luft etwa 6 St. bis zur Beendigung der Wasserstoffent-
wicklung sieden. Das sprode, sehr oxydable Reaktionsprodukt (CeH;NH),Ca dient zu
Kondensationsreaktionen. Analog die Athylanilin~, Teluidin~, Naphthylamin~, Diphenyl-
amin~ und Phenylhydrazin~Calecinmverbindungen.
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87| DRP. 287 601 100 T. Anilin mit 5 T. Aluminiumspénen auf 150°—160° erhitzen,
is unter Wasserstoffentwicklung und freiwilliger Erwirmung auf den
Siedepunkt die Reaktion vor sich geht. Nach dem Abkiihlen erstarrt die Masse zu groben
Krystallen von der Zusammensetzung (CgH;NH);Al-3 CH,NH,.

Werden statt 5 T. Aluminium 30 T. genommen, so erstarrt die Masse schon in der
Wirme zur Verbindung (CeH;NH),Al.

93 T. Anilin mit 24 T. Magnesiumspanen unter Zusatz von etwas gepulvertem Natrium-
amid unter Riickflul gekocht, bis die Masse fest geworden ist, gibt die entsprechende
Magnesiumverbindung.

Analog die Toluidin~, Naphthylamin~, Methylanilin-, Benzidin~, Aminophenol-~ usw.
Aluminium~ und Magnesiumverbindungen. Die Verbindungen dienen zu Kondensations-
reaktionen.

Basen-Formaldehydverbindungen
88 | Anm. K. 11 488, 2 Mol. Base in der 6fachen Menge konz. Schwefelsiure ldsen,
Kl 12 1 Mol. Formaldehyd (409%) zugeben. In Wasser gieBen, neutralisieren.
4. 10. 94 Amorphe Korper, Sch.-P. unscharf unter 100°. Sind diazotierbar, wie
Kinzlberger die urspriinglichen Basen. Von den hergestellten Produkten aus o-To-
—_ luidin, Naphthylamin und Toluidin ist das Sulfat des letzteren das leicht-
Ber. 11, 831; |loslichste. Die z. B. nach Ann. 302, 352 (vgl. Ber. 18, 3302; J. pr. 36,
25, 1936 |227; Ann. 256, 288) erhaltenen Basen-Formaldehydverbindungen, von
DRP. 66 737 |denen z. B. jene aus p-Toluidin und Formaldehyd in einer leicht
(Nadeln vom Sch.-P. 127°—128°) und in einer schwer 16slichen Modi-
fikation (Sch.-P. 225°—227°, Zersetzung) erhalten wurden, sind weiterer
Umwandlungen fahig. So gewinnt man nach
89| DRP. 121 506 |aus 30 T. Anhydroformaldehydanilin und 60 T. Eisessig bei hochstens
— 25° ein bei 143° schmelzendes, in Krystallen sublimierendes Produkt
DRP. 87934 |vom Sch.-P. 177°—178°, das 12 St. mit der 10fachen Wassermenge
DRP. 95184 |gekocht ein gelbes Pulver ohne festen Schmelzpunkt liefert. Wird in
F. P. 303772 |der Firberei als Solidogen zur Lackbildung mit Baumwollfarbstoffen
Ber. 17, 657; verwendet.
18, 3302; Ein #shnliches, ebenfalls Firbereizwecken dienendes Produkt erhilt
31, 3251 |man nach
90| DRP. 122474 |z B. aus 16 T. salzsaurem m-Xylidin, 60 T. Wasser + 16 T. konz.
F. P. 301 450 | Salzséiure, 4 8 T. Formaldehyd (409). Die entstandene Losung scheidet
in 48 St. ein dickes, rotgelbes Ol ab, das man von der wisserigen Schicht
trennt und sodaalkalisch mit Dampf vom Xylidin befreit. Das sprode Harz 148t sich kalt
pulvern und ist in verdiinnter warmer Salzsiure gelb ldslich. p-Toluidin, p-Chloranilin
und andere p-substituierte Basen verhalten sich #&hnlich. Die mutmafBliche Konstitution
ist wie folgt angegeben:
N-CH,.CH, N-CgH,(CHj,),
CH, \CH, bzw CHy” \CH,
CH;-CeH-N\ /N-C;H,-CH, (CH,),CeH 4 N\ _/N-CeH,(CHj;),
CH, CH,
91| Anm. P. 9784, Mit Formaldehyd und Bisulfit oder 8O, geben Amine, z B. Anilin,
Kl 12 o-Toluidin, Naphthylamin, p-Nitranilin, Naphthionsaure, Sulfanilséure
23. 3. 99 und Aminonaphtholsulfosiure G, bzw. Benzidin und Homologe, p-Phe-
Prud’homme |nylendiamin, m-Azoxytoluidin usw., bestéindige, den Aldehydbisulfit-
BE. P. 9435/98 |verbindungen #hnliche Amin~-Anhydroformaldehyd~Bisuliitadditions-
F. P. 274473 |produkte, die nicht oder bzw. nur halb diazotierbar sind. — Uber
—_ Diazotierung arom. Amine siche A. P. 1320 443.
F. P. 289 482
92! DRP. 75854 NH.CH,
F. P. 212 506

Methylanilin (homologe Monoalkylbasen)

Q = C;H,N = 107.

20 T. Anilin mit 22 T. rohem, methylalkoholhaltigem Formaldehyd (309) und & T.
Natronlauge (40°) mischen. Es erfolgen: Triibung, Erwarmung, Olabscheidung. Sofort
mit 30 T. Zinkstaub und 200 T. Wasser gut verrithren und unter ZuflieBenlassen von 45 T.
Natronlauge (40°) auf 70°—90° erwérmen, bis eine vom Zinkstaub abgegossene Probe
sich in Essigsaure klar 16st. Mit Dampf die Basen iibertreiben, Methylanilin vom Anilin
trennen. — Uber Reinigung des technischen Mono#ithylanilins s. Ber. 38, 3876.
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93! DRP. 112177 93 T. Anilin mit 200 T. p-Toluolsulfosiuresithylester (CH,: CeH,-SO,
-OC,H; [1866]) auf 100° erhitzen. Nach Beendigung der Reaktion erstarrt

die Schmelze zum Krystallkuchen von p-toluolsulfosaurem Athylanilin (neben etwas Di-
athylanilin und Anilinsalz), aus dem man mit Alkalien das Athylanilin C;H;-NH-C,H;
gewinnt. DMit 186 T. p-Toluolsulfosiuremethylester in Benzolldsung erhilt man ebenso
Methylanilin. Das Verfahren bietet den Vorteil, daB man ohne Druckgefifle auskommt.

94| DRP. 163 043
A. P. 7781772
E. P. 13 956/04
F. P. 350 002

NH-CH,-CH,0H

o-Oxyithylanilin (Homologe) O = CgH,,NO = 137.

Ber. 17, 677;
22, 2092
J. pr. 44, 17

186 T. Anilin 4 200 T. Wasser + 80 T. Glykolchlorhydrin 2 St.
unter RiickfluB kochen, alkalisch stellen und das iiberschiissige Anilin
mit Dampf abtreiben. Aus 159 T. anthranilsaurem Natrium erhalt man
ebenso Oxyiithylanilin~-o~carbonsiiure (Umldsen in verdiinnter Soda-

18sung und Fallung mit Salzsiure, aus Benzol Nadeln vom Sch.-P. 143°),
. aus 242 T. Monoathylanilin Athylexyiithylanilin, aus 214 T. o-Toluidin
Oxyiithyl-o~toluidin (farbloses Ol vom S.-P. 285°—286°) usw.

95 DRP. 157 710

Ber. 25, 2023;
31, 2699
DRP. 117 924

26 T. salzsaures Anilin 4 14 T. Cyankali (989,) feinst gemahlen in 50 T. Ather ein-
tragen, auf einmal 12 T. Aceton zugeben und weiter noch zur Reaktionsbeschleunigung
2 T. Wasser. Nach lingerem Stehen bilden sich Krystalle vom Sch.-P. 93°. In Ligroin-
16sung ist kein Wasserzusatz nétig. Identisch mit dem in Ber. 15, 2040 beschriebenen Nitril.

CN
NH.CH,- CH-CH,

3-Cyanpropylaniiin O = CyH,N, = 160.

96| DRP. 163 515

Ber. 10, 2047;
23, 1987;
25, 2270

Phenylglycin (Salze, Ester Homologe)
NH.CH,-COOH

O = CH,NO, = 151.

a) Aus Anilin und Chloressigsiure.

140 T. Monochloressigsiureamylester mit 160 T. Anilin § St. im Wasserbade, dann
auf 150° erhitzen, das salzsaure Anilin mit Wasser extrahieren. Aus Benzol weiBliche,
nachdunkelnde Blitter des Phenylglycinamylesters, Sch.-P. 37°—39°; in Wasser un-
16slich. 18 T. des Esters mit 11 T. Natronlauge (Abfallauge 32%,) kochen, bis das Ol ver-
schwunden ist (Amylalkohol auffangen), das Na-Salz in Wasser 16sen und mit verdiinnter
Salzs#aure, solange ein Niederschlag entsteht, das Phenylglycin fallen. Ausbeute: 97,669%.

97| DRP. 167 698

10 T. Chloressigssure in 10 T. Wasser 16sen und unter Kiihlung

B P. 9774/06 |8 T. Kalkhydrat eintragen, eine Mischung von 10 T. Sprit und 30 T.
Anilin zuriihren und bis zur volligen Umsetzung erwirmen, Sprit und

- Anilin mit Dampf abblasen, kalt das ausgeschiedene Kalksalz ab-
%%% 3132 ’?E?ﬁ?’s filtrieren. Dieses verwandelt man mit der berechneten Sodamenge in

das Na-Salz, engt ein und setzt mit der berechneten Menge Salzsédure
das Phenylglycin in Freiheit.

98| DRP. 169 358
A. P. 818 341
E. P. 5564/05
F. P. 352311

Man erhitzt 100 T. Chloressigséure mit 500 T. Anilin (evtl. noch
mit 200 T. Wasser) 3 St. unter Riickflufl auf 100°, destilliert im Vakuum
das Wasser ab, versetzt mit Natronlauge, treibt die aus dem salzsauren
Anilin freigewordene Base mit Dampf iiber, verseift das erstarrte Phe~
nylglyeinanilid unter Druck bei 140°, treibt das Anilin ab und dampft
zur Trockne.

99| DRP. 175797
E. P. 9700/06

620 T. Nitrobenzol + 1000 T. GuBspéne -+ 70 T. Anilin auf 70°
erwarmen, eine Losung von 470 T, Chloressigsiure in 1000 T. Wasser

in zuerst 50°, schlieBlich 90° heiBen Portionen allmihlich so zuflieBen

lassen, daB die Reaktionsmasse in lebhaftem Sieden bleibt, noch 2 St. auf 98°—100° er-
wirmen, mit einer Lésung von 600 T. Soda neutralisieren, Anilin mit Dampf abtreiben,
filtrieren, den Riickstand mit Wasser erschépfend extrahieren, das Filtrat auf 3000 Vol.-T.
einengen und das Phenylglycin mit Siure fallen. — Analog Tolylglyein.
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100

DRP. 177 491 472 T. Chloressigsgiure in eine 90°—100° warme wisserige Suspen-

sion von Ferrohydroxyd (1250 T. Eisenchloriir in Wasser ldsen und

mit der entsprechenden Menge Natronlauge oder Soda fillen und 300 T. Kochsalz zu-

fiigen) eintragen, rasch 510 T. Anilin zuflieen lassen, 1%/, St. unter RiickfluB kochen, das

abfiltrierte Phenylglycineisensalz kalt waschen, in wisseriger Suspension mit Natronlauge
zerlegen, das iberschiissige Anilin abtreiben und das Filtrat mit Sdure fillen.

101

DRP. 194 884 In ein kochendes Gemenge von 100 T. Wasser und 50 T. Calcium-

carbonatpulver eine Mischung von 93 T. Anilin und 122,5 T. Chlor-
essigester einfliefen lassen und wenn die Kohlendioxydentwicklung beendet ist, den Phenyl~
glycinester von der Chlorcalciumlauge abheben.

Anm. C. 17 285, Aquivalente Mengen Anilin (usw.) und Chloressigséure in warmer

Kl. 12q wiisseriger Losung unter allmihlichem Zusatz siurebindender Mittel

19. 7. 1912 zur Reaktion bringen, so daB die Losung bis zum SchluB héchstens
Weiler ter Meer |schwach alkalisch bleibt.

103

DRP. 244 825 400 T. Anilin auf 80°—90° erhitzen, dazu langsam unter Riithren
— eine Losung von 200 T. Chloressigsiure in 100 T, Wasser und eine
F.P. 322536 |heiBe Losung von 100 T. Soda in 350 T. Wasser derart einflieen lassen,
daf} die Reaktion bis zuletzt schwach sauer bleibt. Kurze Zeit weiter-
erhitzen, nach Erkalten das Anilinsalz des Phenylglycins abfiltrieren, waschen und in das
Alkalisalz iiberfithren.

104

105

DRP. 244 603 Bei 130° gewonnene Schmelze von 350 T. Anilin, 100 T. Chlor-
A. P. 1011 500 | essigsdure” und 200 T. Xylol, die 100 T. Phenylglycinanilinsalz und
E. P. 3980/11 | 119 T. Anilid enthalt, bei 90°—95° mit 350 T. Natronlauge (11,8%)
F. P. 426 123 |oder der dquivalenten Menge Soda-, Pottasche-, Calciumhydroxyd- oder
Calciumcarbonatlosung bzw. Suspension versetzen, das gebildete Ol
warm von der Kochsalz- (bzw. Kalium- oder Calciumchlorid-) Losung trennen und wun-
mittelbar mit 109 T. Kalilauge (509%) in Phenylglycinkalium iiberfithren. Zur Her-
stellung der Salze des Phenylglycins (oder anderer organischer Sauren, z. B. aus Acetamid,
Benzamid, Benzonitril usw.) kann man zur Ersparnis der teuren kaustischen Alkalien in
folgender Weise verfahren:

DRP. 169 185 66 T. Phenylaminoacetonitril mit 300—400 T. Wasser, 35 T. Pott-

asche (oder Soda) und 15 T. gelschtem Kalk kochen. Wenn die NH,-

Entwicklung beendet ist und der Kalk als Carbonat abgeschieden wurde, filtrieren und

das Filtrat im Vakuum zur Trockne dampfen. Statt der Carbonate lassen sich auch die
Oxalate verwenden.

106

b) Auf anderen Wegen.

DRP. 64 809 Durch Reduktion der Phenyl- bzw. Tolyloxaminsiure, ihrer Na-

Salze, Ester oder Amide mit Zinkstaub, Natriumamalgam, Eisenspénen

usw. in wisseriger Losung. Z. B.: 10 T. Phenyloxaminséure in 200 T. kochendem Wasser

16sen, bei 50° + 30—40 T. Zinkstaub. Nach 3—4-tégigem Stehen bei 50° die Zinksalz-

16sung vom Metall abgieBen, Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff entzinken, Filtrat bis
zur Krystallisation eindampfen.

107

DRP. 135 332 75 T. Formaldehyd (409%,) mit einer wisserigen Loésung von 50 T.

F. P. 315940 |Cyannatrium (98%) unter Kiihlung mischen und eine Lésung von

93 T. Anilin in Sprit zugeben. Homogene Mischung anwirmen, wenn

die Ammoniakentwicklung beendet ist, den Sprit abdestillieren und die Lésung zur Trockne
dampfen. — Analog Telyl~, Xylyl- und Naphthylaminoessigsiure.

108

80 T. Formaldehyd (37,99%) erwirmen. KEs bildet sich Methylen~
dianilin (C;H;NH),CH,, in dessen siedende Losung man dann 132 Vol.-T. einer heilen,
wisserigen CyankaliumlSsung (49,39,) einflieBen 14B8t. Nach %/, St. Sprit abdestillieren,
Anilin abtreiben und die Losung des phenylaminoessigsauren Salzes zur Trockne dampfen.
909, Ausbeute.

DRP. 145 316J 186 T. Anilin 4 200 Vol.-T. Sprit + 5 Vol.-T.- Natronlauge (309,)
4
)

CoHy— NH — CH,——NH—C;H,
CN —{—H
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109 DRP. 199 624 I 140 T. Dichlorvinylithyldther (C,HCl,-OC,H;, nach F. P. 375 167

A. P. 804 149 |[und E. P. 5014/07 leicht zuginglich), 300 T. Anilin und 100 T. Wasser

E. P. 13 176/07 |24 St. unter RiickfluB kochen, unveréindertes Anilin mit Dampf ab-

F. P. 379 830 |treiben, den Riickstand, bestehend aus 109 Phenylglycinanilid und
909, Phenylglycinester, trennen. — Ebenso mit 230 T. Dibromvinyl-
dthylather, 300 T. Anilin und 300 Vol.-T. Sprit (85%) 12 St. im Autoklaven bei 150°. —
Oder: 140 T. Dichlorvinylathyliather, 100 T. Anpilin, 100 T. Wasser und 5 T. konz. Salz-
siure kochen, bis Kongo geblsut wird, so viel Kreide zugeben, da nur °/;, T. des salz-
sauren Anilins gespalten werden, 24 St. weiterkochen und wie oben aufarbeiten.

110{ DRP. 132 621 NH. CH,ON
E. P. 16 420/01 .
F. P. 313 342 w-cyanmethylamlm O = CgHpN, = 132.
Ber. 25, 2020; 105 T. Anhydroformaldehydanilin mit 500 T. Natriumbisulfitlésung

31, 2714 (40°) auf 80° bis zur Losung erwirmen, durch einstiindiges Kochqn
. das iiberschiissige Schwefeldioxyd verjagen, bei 50° einflieBen lassen in
eine Lisung von 75 T. Cyankalium in 300 T. Wasser, das gebildete Nitril nach dem Erstarren
vonder wisserigen Losung trennen. Realktion : CgHN: CH,+HSO,;Na = C;H;-NH.CH,-8O;Na,
dieses + KCN = CgH,-NH.CH,-CN. — Analog Cyanmethyltoluidin, Cyanmethyixylidin.
Die Anhydreformaldehydanilin-(toluidin~, ~xylidin~) bisulfitverbindung ist auch in be-
sti}i}n(ligger Form in weiBen Krystallblattern durch Abkiihlen der auf 80° erwérmten Losung
erhaltbar.

111| DRP. 138098 | = 9.3 T. Anilin mit einer wasserigen Losung von 5,7 T. Glykolsture-
A. P. 701 044 |nitril (OH}—CHy—CN im Wasserbgade digeri%arqp, bis das Anilin ver-
E. P. 19 998/01 SChWUIldeﬂ_ 1§'°; das abgeschiedene, erstarrende (1 aus Ather - Ligroin
T. D. 314 860 | umkrystallisieren, Sch.-P. 42°—43°. Gibt verseift Phenylglyein. —

F. P. 315 268 | Analog o~ und p-Tolylaminoaeetonitril C,H,—(1) CH,—(2) NH.CH,CN

und CH,—(1) CH;—(4) NH.CH,CN und daraus die beiden Tolylglycine.

112| DRP. 142 559 1 T. salzsaures Aminoacetonitril (HCl.NH,.CH,-CN) in 2 T.
A. P. 715680 | Wasser losen, mit 1 T. Anilin und 1 T. Sprit vermischen, die klare
E. P. 4434/02 |Losung mehrere Stunden im Wasserbade erwérmen, Sprit abdestillieren

_ und das abgeschiedene Ol mit Salzsiure waschen. Das in_der Kilte

J. pr. 65, 188 |zu farblosen Krystallen erstarrte Anilidoacetonitril aus Ather um-
krystallisieren. Sch.-P. 43°. — Aus 18,5 T. salzsaurem Aminoaceto-

nitril und 21,4 T. p-Toluidin entsteht ebenso p~Toluidoacetonitril, Sch.-P. 61° (gibt mit

Schwefelsdure das, Amid C;H,—(1) CH;—(4) NH.CH,.CONH,, Sch.-P. 168°), ferner aus

Athylanilin: Athylanilideacetonitril CBH5-N<8;_IILI 5CN’ Sch.-P. 24°; aus «&-Aminopro-

o o
pionitril CH,—CH(NH,)-CN und Anilin: «~Anilidepropionitril CGHS-NH-CH<8§3,

Sch.-P. 92°; ‘aus «-Amino-Phenylacetonitril CyH,. CH(NH,)-CN 'und Anilin: Phenyl~
anilidoessigsiiurenitril CGH5~NH-CH/ Cotls Sch.-P. 84°—85° Schliefllich erhilt man

“CN ’

[878] aus 30,8 T. salzsaurem Aminoacetonitril und 53 T. anthranilsaurem Natrium:
NH.CH,CN
w~Cyanmethylanthranilsiiure OCOOH .

113| DRP. 151 538 9,3 T. Anilin + 6,5 T. Cyankali (1009%) 4 7,5 T. Formaldehyd

— (409%) 4 12 T. Salzséure (309) oder: 13 T. salzsaures Anilin 4+ 7,5 T.
Ber. 25, 2028 Formaldehyd + 6,5 T. Cyankali oder: 9,3 T. Anilin 4+ 13,5 T. Blau-

.. | s@ure (209%) + 7,5 T. Formaldehyd in 150—200 T. Wasser 16sen. Er-
wirmt findet Olabscheidung statt. Wenn das Ol erstarrt ist, filtrieren und aus Ather
-+ Ligroin umkrystallisieren; Sch.-P. 43°.

114l DRP. 157 999 _ 75 T. Formaldehyd (40%) und 260 T. Bisulfitlésung (40%) kurze
—_ eit im Wasserbade erwérmt geben Formaldehydbisulfit. 93 T. Anilin
DRP. 157 840 |eintragen, kurze Zeit auf 90° erwirmen, die erhaltene Losung des Na-
Salzes der Methylanilin~w-sulfositure mit der Losung von 70 T. Cyan-
kali (959,) in 200 T. Wasser vermischen und das ausgeschiedene o-Cyanmethylanilin ab-
filtrieren. — Analog ®-Cyanmethyl-o~ und p-toluidin und w-~Cyanmethylxylidin. Bei
Herstellung des w-~Cyanmethyl-2-naphthylaming muf3 vor der Zugabe der Cyankali-
16sung zur Losung des Na-Salzes des w-Suliomethyl-2-naphthylamins etwa entstandenes
Naphthacridin abfiltriert werden. — Vgl. DRP. 157 617 [1510, 1515, 1516, 2902]: Eintragen
von Anhydroformaldehydanilin in wisserige Blausiiure, 2 St. im Wasserbade sieden, er-
starrtes Nitril von der Flussigkeit filtrieren.
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115| DRP. 157 910 <'3N
Zusatz zu
DRP. 157 909 NH.CH- CH,
— o~Cyanithylanilin O = Gyl N, = 146.
DRP. 157 840, .
DRP. 132621 44 T. Acetaldehyd und 260 T. Bisulfitlosung (409,) kurze Zeit im
Wasserbad erwidrmen, 93 T. Anilin eintragen, auf 90° erwirmen, 70 T.
Cyankalium (959%,) geldst in 250 T. Wasser zufligen und erwérmen, bis die Nitrilabscheidung
beendet ist, abheben, mit verdiinnter Saure schiitteln, umkrystallisieren. Sch.-P. 92°.
116| DRP. 95268 opo COOH -
A, P. 620 562 NH-CH coon
F. P. 259 689 Anijlidomalonsiure (Ester) = C,H,NO, = 195.

7,4 T. Chlormalonséiure in wenig Wasser 16sen, mit 10 T. (2 Mol.) Anilin 1 St. im
Wasserbad erwirmen, kalt mit Salzsdure fillen und abfiltrieren. Farblose Nadeln, Sch.-P.
115° Awus 10 T. Brommalonsgureester und 7,8 T. (2 Mol.) Anilin erhilt man nach 1—2-
tigigem Stehen (2 St. im Wasserbad erwirmen, mit Salzséiure das Anilin entfernen) Ani~
lidomalonsiiureiithylester in zuweilen rotlichen Krystallen vom Sch.-P. 45°.

117| DRP. 98070 NH.-CO-CH,
A. P. 615828 -
und 615 829 Acetanilid O = CHyNO = 135.
BB 22097 1 T. Anilin mit 1/;—1%, T. Essigsiiure (509%) (d. i. 30% Essigsiure
1.111 d 264 801 iber Theorie) im Autoklaven 30 St. auf 150°-—160° erhitzen. Die
Masse erstarrt beim Erkalten; destillieren, wobei zuerst Wasser und
Essigséure, dann Acetanilid iibergehen; oder mit Natronlauge die Essigsaure abstumpfen,
vom Acetanilid dekantieren und dieses umkrystallisieren.
118, DRP. 84 654 NH.CO-CH,Cl
~Chlor-Acetanilid O — CyH,CINO — 169.

129 T. salzsaures Anilin 4 93 T. Chloracetamid auf 120°—130° erhitzen, nach etwa
1 St. in kochendem Wasser 16sen, filtrieren; beim Erkalten scheidet sich das w-Chloracet-
anilid aus. — Analog Homologe und Substitutionsprodulkte.

119| DRP. 175 586 260 T. salzsaures Anilin und 200 T. Chloressigsdure bei 100° ver-
T. P. 366 646 |schmelzen, 100 T. Phosphortrichlorid zuflieBen lassen; wenn die Salz-
— siureabspaltung beendet ist, kurze Zeit auf 140°~—160° erhitzen, kalt
Ann. 214, 222; |in Wasser eintragen, das Produkt abfiltrieren und aus Sprit umkrystalli-
279, 57 sieren. Sch.-P. 131°—134°. Ebenso mit 250 T. Thionylchlorid oder
Ber. 10, 18377 |Phosphoroxy- oder -pentachlorid. Wird auch auf die Anilinhomologen
angewendet.
120 DRP. 59121 NH.CO-CH,NH,
E. P. 5269/91 e
T. P. 212 3/12 Glykokollanilid O = CgH,;,N,0 = 150.

10 T. Halogenacetanilid 4+ 250—300 T. starkstes alkoholisches Ammoniak im Auto-
klaven 12—24 St. auf 50°-—60° erhitzen, Ammoniak und Sprit abtreiben und wieder-
géwinnen, Riickstand mit viel schwach-salzsaurem Wasser auskochen, kalt filtrieren, Fil-
trat eindampfen, mit Ammoniak schwach alkalisch stellen, filtrieren, aus dem Filtrat mit
‘tiberschiissigem Ammoniak das Glykokollanilid fallen. Aus der heiBen Losung des Glyko-
kollanilides in abs. Sprit fallt mit konz. Salzsdure (berechnete Menge) das Chlorhydrat
aus. Zahlreiche Homologe, die ebenfalls nur therapeutisches Interesse haben, im Original.
Mono- und Diglykokollanilid

CeH,-NH-CO- CHz\NH
C.H;-NH-CO-CH,”
(letzteres entsteht, wenn man nur mit der berechneten Ammoniakmenge arbeitet) kdnnten
fiir die Teerfarbenindustrie in Betracht kommen.
121 DRP. 70 813 NH-NO,
Ber. 26, 471, 482; Diazobenzolsdure O = Gl N,0, = 138,
27, 359, 584, . . . e 4
668, 915, 10 T. Anilin in 30 T. Salzséure (1,17) 16sen, mit 7,4. T. Nltrli_: diazo-
1181, 2601 tieren und die Diazoverbindung zu der mit Eis gekiithlten Mischung

von 71 T. Ferricyankalium in 250 T. Wasser und 100 T. Natronlauge
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(209%) langsam zufligen. Wenn eine Probe 4- Rhodaminsalz keinen Farbstoff mehr gibt,
ausdthern, wiasserige Fliissigkeit mit verdiinnter Schwefelséure eben tropaolinviolett stellen,
einige Male ausithern, atherische Losung mit Ammoniak schiitteln, die Ammoniakldsung
vorsichtig ansiuern und auséithern. Sch.-P. 46°. Starke Siure, verpufft bei 70°.

DRP. 57 924 NH:-NH:R.
Alkyiphenylhydrazine symm.

Ber. 27, 1522;

27, 1693 Formylphenylhydrazin (erhalten durch Kochen von Phenylhydrazin
mit Ameisensiiure) in Xylolosung mit metallischem Natrium erhitzen.
Die so erhaltene Na-Verbindung mit Halogenalkyl umsetzen und das Produkt verseifen.
(Antipyrinfabrikation.)

123 DRP. 75854 ‘Wie [122] aus 20 T. Phenylhydrazin mit 20 T. Formaldehyd. Wasser-
F. P. 212 506 |dampfdestillat bei Luftabschlufl oder in Kohlensaureatmosphi}'e_ aus-
athern, das symmetrische Methylphenylhydrazin fraktioniert destillieren.
124| DRP. 84138 NH-0OH
E. P. 11 216/94 .
F. P. 239 1'/13 Phenylhydroxylamin O = CH,NO = 109.

100 T. Nitrobenzol 4+ 10 T. Chlorcalcium (zur Reaktionsbeschleunigung) mit 400 T.
siedendem Sprit (609,) mischen, mdglichst schnell 150 T. Zinkstaub eintragen, auf dem
Wasserbade erwiérmen, bis- Anilin aufzutreten beginnt (Chlorkalkreaktion). Filtrieren, im
Vakuum bis zur Schichtenbildung destillieren, in Eis stellen, das Hydroxylamin ab-
filtrieren, mit Ligroin waschen. Aus Benzol weie, glinzende Nadeln, Sch.-P. 82°. 1In
10 T. heilem und 20 T. kaltem Wasser leicht loslich. Nach

125 Zus. \ arbeitet man mit folgenderméﬁen hergestelltem verkupferten Zinkstaub:
DRP. 84891 | 100 T. Zinkstaub mit viel Wasser anschwemmen, mit einer konz. Losung
von 4 T. Kupfersulfat riihren, bis die Fliissigkeit farblos ist, das rote
Ber. 24, 1785 |Pulver abfiltrieren, waschen, trocknen. — S. Angew. Chem. 1903, 1330.
126

DRP. 89 978 . 12,3 T. Nitrobenzol durch kriftiges Riihren in der Losung von

6 T. Salmiak in 300 T. Wasser suspendieren, unter 15° allm#hlich 16 T..

Zinkstaub eintragen (kiihlen!), nach Verschwinden des Nitrobenzolgeruches vom Zinkoxyd

filtrieren, Hydroxylaminlésung direkt verwenden. Bei genauer Arbeit ist im Zinkoxydfiltrat
kein Anilin nachweisbar (Chromséureprobe).

127

DRP, 151 134 NH-SO;H

Zahlreiche Litera- Benzolsuifaminsidure und Homologe O = CH;NO,;S = 143.
turangab.im Orig.
12,5 T. Nitrobenzol mit 36 T. K-Sulfit in 200 T. Wasser 16sen,
bei 70°—80° oder siedend SO, einleiten. Wenn Nitrobenzol ver-
schwunden (nach etwa 45 Min.), vom Gips filtrieren, die Saure als Na-Salz aus-
salzen. — Ebenso: 14 T. p-Nitrotoluol + 130 T. Bisulfitlosung (40%) oder -4 100 T.
/y—1/s-neutralisierte Bisulfitlésung oder -+ 75 T. Na-Sulfit und 45 T. Essigsiure

11409,) 4+ 250—300 T. Wasser bis zur Ldsung 1 St. kochen, das Na-Salz der p~Tolyl-

suliaminsiiure aussalzen oder, besser, die Losung einengen, vom Glaubersalz filtrieren
und dann erst aussalzen, filtrieren, bei 100° trocknen, aus Sprit (95%) umkrystalli-
sieren. Ausbeute 80%. — Mutterlauge mit Salzsdure iibersittigen, aufkochen, mit
Soda iibersdttigen, das evtl. gebildete p-Toluidin mit Dampf entfernen und kalt das
abgeschiedene Na-Salz der =zugleich gebildeten 1, 4, 5~Toluolaminosuliosiiure
filtrieren. — Xylolsulfamins#ure bildet sich ebenso, jedoch erst nach 5—6 stiindigem
Sieden. — Zur Gewinnung der o~ und p~Aminobenzolsuliosiiuren werden die so er-
haltenen Sulfaminsduren bzw. ihre Salze fiir sich oder mit konz. Schwefelsiure erhitzt.
Die Umlagerung erfolgt schon mit !/, Mol. oder noch weniger konz. Mineralsiure.

128

DRP. 21 241 N(C,Hs),
Ann. 190, 150 Didthylanilin (Homologe) = CoHyN = 149.

1 Mol. Anilinbromhydrat + 1 Mol. (4-10% Uberschu8) Sprit, 8—10 St. im Auto-
klaven auf 145°—150° erhitzen. (Jodhydrate reagieren schon bei 125°—135°.) Alkalisch
stellen und destillieren. 95—989, der Theorie Ausheute an tertidirer Base. Ohne UberschuB
an Sprit erhdlt man gemischt primére, sekundiare und tertiire Basen, wobei die sekun-
déren zu 35—559%, liberwiegen. Ebenso: Diiithyl-p-toluidin und Diiithyl-o~teluidin.

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 2
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1‘29J DRP. 250236 93 T. Anilin und 96 T. Methylalkohol (Sprit, Isoamylalkohol) mit

} 1T. Jod 7 bzw. 10 St. auf 230°—240° erhitzen, das Produkt vom
Wasser trennen und das Jod mit Alkali entfernen. Im Vakuum destilliert Dimethyl-
anilin bzw. Diéthylanilin bzw. Diisoamylanilin. — Aus Benzophenon und Anilin erhilt

N.C.H;

I ..
man ebenso Benzophenonanil CH;—C—C;H;. Uber die technische Herstellung des
Dimethylanilins, Apparate, Einzelheiten der Arbeitsweise im Betrieb, Priifung usw. s.
Chem.-Ztg. 1910, 681, 690, 701

130

DRP. 163 043 L,H,

A. P. 778772 N
E. P. 13 956/04 N\CH,-CH,0H

F. P, 350 002 w-Oxydiithylanilin O = G H;;NO = 165.

Ber. 17, 677; Aus 242 T. Mono#thylanilin, 300 T. Wasser und 80 T. Glykol-

5 pf2’4 209% | chlorhydrin durch zweistiindiges Kochen.

131

DRP. 58 276 N Cals
E. P. 13 627/90 NCH,-COOH

F. P. 206 567 N- Athylphenylglycin O = Oy H N0, = 179.

2 Mol. Mono#athylanilin 4 1 Mol. Monochloressigséure 3 St. auf 100°, dann 4 St. auf
110°—115° erhitzen, die Masse in Wasser eintragen, alkalisch stellen, das tiberschiissige
Mono#thylanilin mit Dampf abblasen, wisserige Losung mit Essigsiiure versetzen. Wasser-
1osliches, gelbes, dickes, nicht erstarrendes Ol. Rest aus der Mutterlauge ausathern.

DRP. 181 723 N/CH3
Zusatz zu NCH,ON

DRP. 157 909 w-Cyandimethylanilin O = CoH N, = 146.

gg% %g?{ g%(l) Cyan\lz{\gﬁ u[IEO—nz_q aus Monomethylanilin, Formaldehydbisulfit und

133

DRP. 153193 O
CH,-SO,

er. 37, 2636, . -
Ber. 87, 2086 o-Sulfodimethylanilin O = CgH,;;NO,S = 201.

107 T. Monomethylanilin in ein warmes Gemenge von 75 T. Formaldehyd (40%) und
275 T. Natriumbisulfitldsung (40°) einriihren. In der Kilte krystallisiert w-Sulfodimethyl-
anilin (N-Phenylmethylaminomethansulfosédure) als Natriumsalz aus. Analoge Verbin-
dungen aus Athylanilin, Benzylanilin, Piperidin usw. — Mit Cyankalium entsteht aus dem
Salz des w-Sulfodimethylaniling w-Cyandimethylanilin [132].

In der gleichen Weise sind auch aus aromatischen Hydrazinen w-Sulfosiuren und
Cyanide (s. vorstehendes Patent) darstellbar. Die Reaktion kann ferner zur Reinigung
der Nitrile von etwa beigemengten Aminen und zur Trennung von Amingemischen An-
wendung finden, da die Nitrile und tertisire Amine iiberhaupt keine Sulfoséure, manche
Amine nur mit Formaldehydbisulfit (nicht aber mit anderen Aldehydbisulfiten) «-Sulfo-
sguren zu liefern vermdgen.

134

DRP. 156 760 Diphenylaminverbindungen aus 1 Mol. Formaldehyd und 2 Mol. pri-
N— mérem Amin oder sekundéirem Amin vom Typus CH; - NHCH, mit Bi-
DRP. 132621 |sulfitbehandeln: (ArNR),CH,+HSO;Na = ArNR-CH,- SO,Na+ArNHR
Ber. 27, 1804 |(Ar = aromatischer Rest, R = H oder aliphatischer Rest).
Ann. 802, 335 Zur Herstellung von w~Sulfomethyl-p-~toluidin trigt man 22,6 T.
Methylendi-p-toluidin [1808] in 50 T. Risulfit (409) bei 80° ein, ver-
diinnt mit dem gleichen Volumen warmem Wasser und trennt das abgeschiedene Ol von der
warmen wasserigen Losung, aus welcher beim Erkalten die Bisulfitverbindung auskrystalli-
siert. Diese kann durch Eintragen in eine wisserige Lisung von 7,2 T. Cyankalium in das
Nitril tibergefithrt werden.
Zur Herstellung von o~Sulfomethylithylanilin wird das aus 121 T. Mono#thylanilin
4 40 T. Formaldehyd (389%) gewonnene Methylendimonoiithylanilin (CoH;-N-C,H;),CH,
noch fliissig in 175 T. 80° warme Bisulfitlésung (309,) eingetragen und das Athylanilin ab-
getrennt. Aus der wisserigen Losung krystallisiert beim Erkalten die Bisulfitverbindung
aus. Aus dieser kann mit Cyankalium das Nitril, ein schwer erstarrendes Ol, gewonnen
werden, das beim Stehen in konz. Schwefelsiure das Amid (Sch.-P. 114°—115°), mit
Schwefelammon das Thiamid (Sch.-P. 140°) und mit Hydroxylamin das Amidoxim
(Sch.-P. 72°) gibt.
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DRP. 40889 N:CH-.CH,Cl
w~Chlorathylidenanilin O = CgH CIN = 153.
1 T. Bichlordther CH,Cl-CHCL-O-C,H; + 2 T. Anilin in Wasser oder sehr verdiinnter

Spritlésung unter Kiihlung vereinigen. Weifle Flocken abfiltrieren, trocknen, aus heillem
Sprit umkrystallisieren. In Wasser unldslich, in Sprit und in Ather 16slich. Sch.-P. 136°.

136

DRP. 29 929 N =CO0
Phenylisocyanat O = C,H,NO = 119.

Phosgen tiber 200°—300° heiBes Carbanilid CO(NHCHj;), oder salzsaures Anilin leiten.
8.-P. bei nochmaliger Destillation 163°.

137! DRP. 133760 13 T. trockenes salzsaures Anilin mit einer Lésung von 11 T.
. Phosgen in 40 T. Benzol im Autoklaven 3 St. auf 120° erhitzen, die
DRP. 63 485 Salzsdure abblasen, Riickstand fraktioniert destillieren. Bei 166 ° geht das
DRP. 76 596 N=CO
Ber. 17, 1284; " ‘1
r 23, 1225; |Isocyanat liber. — Analog p-~Athoxycarbanil O aus p-Phenetidin.
25, 1086 GC,H,
138, DRP. 69883 1-Phenyl-2-methyl-5-pyrazolon
CO—CH
J. pr. 1909, 1 NC

i
N C-CH,
O CH, = CyHN,0 = 174,

Wird nach Ann. 238, 147 erhalten durch Erhitzen des Einwirkungsproduktes von
Phenylhydrazin auf Acetessigester. Aus Essigither (Sch.-P. 117°), farbt sich mit Eisen-
chlorid rot. Geht durch Sulfierung in die Sulfosdure ‘

N <CO——~(IJH2
SO, N—C-CH;
tiber (Ber. 25, 1941), wahrend man die Carbonséure (Sch.-P. 200° unter CO,-Abspaltung)
N /CO—-('J'H2
“N—C-COOH

nach Ann. 246, 306 durch Erhitzen von Phenylhydrazin und Oxalessigester und darauf-
folgende Verseifung des entstandenen Phenylmethylpyrazolon-~Carbonsiureiithers (Sch.-
P. 86°) erhilt. — Die Herstellung weiterer Pyrazolonderivate ist in DRP. 95 643, 144 393,
145 603, 153 861, 189 842, 199 844 usw. beschrieben.

139

DRP. 227 659 /«NO

Ann. 329, 190 A om
Bor. 97, 1553; PhenylInitrosohydroxylamin = CgH,N,0, = 138,
29, 1885;
32’, 574;’ 30 T. Nitrobenzol, 200 T. Wasser, 100 Vol.-T. Ammoniak (konz.)
39, 2534 und 35 T. Amylnitrit rithren, 40 T. Zinkstaub in kleinen Portionen
schnell eintragen, das heile Gemisch filtrieren und den Riickstand heif
auswaschen. Im Filtrat krystallisiert nach Entfernung des Amylalkohols das Ammonium-
salz des Nitrosophenylhydroxylamins in weilen Krystallen vom Sch.-P. 163°—164° (aus
Sprit); sublimiert im Wasserbade, gibt mit Séure erwiirmt Nitrosohenzol, beim Stehen-
lassen mit verdiinnten Séuren bei Zimmertemperatur Diazobenzol, mit Eisenchlorid und
Salzsiure ein rotes, in Ather l6sliches Eisensalz. — Ebenso wurden die Nitrosohydroxyl~
amine der Halogen~, Alkyl-, Alkylamino~, Acetamino~ und Oxyhenzole, des Benz~
aldehyds und der Benzoesiiure dargestellt. Ferner 1-Nitrosonaphthylhydroxylamin

und 8~Chlor-l-nitrosonaphthylhydroxylamin. — Die Salze der Nitrosoarylhydroxyl-
amine sind sehr besténdig.

140

DRP. 59 062 N: SO
Thionylanilin O = CH;NOS = 139.

Ann. 274, 173

Ber. 23, 3480 Anilin oder Anilinchlorhydrat in Benzol 1dsen bzw. suspendieren,

mit dem gleichen Gewicht Thionylchlorid 1 St. unter RiickfluB kochen,
9%
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filtrieren, destillicren. Nach Entfernung des Benzols geht bei 200° das Thionylanilin tiber.
Gelbe Flocken; gibt mit Basen und Kondensationsmitteln Farbstoffe. — Analog Thionyl-
toluidin.

141| DRP. 112177 Trimethylphenylammoniumchiorid
Apoth.-Z.1912,18 (CHa) a SO,H
e —N—CH— *N%CH ) O o,
ci 80,-CH, 373 8

Wie [93]. 121 T. Dimethylanilin und 186 T. p-Toluolsulfosduremethylester bis zum
Reaktionsbeginn erhitzen. Das p-Toluolsulfonat des Trimethylphenylammoniums ist in
Wasser 1oslich.

d) Substituent, beginnend mit Sauerstoff.
ox ...... .. 142—145 | O-CH,.COOH . . . . .. 147
ONa . ......... 146 | O-CH,-N(CHg), 148—151
142 | DRP. 192881 OH
DRP. 12 938 Phenol (Hom. u. Subst.-Prod.) O = CeHO = 94.

(Die Verfahren der Phenolabscheidung aus Teerdlen sind beim Kresol [4391.] auf-
genomimen. ) :

Phenocl- bzw. Naphtholalkalischmelzen mit Wasser auslaugen, vom ungeldsten Sulfit
trennen und unter Druck bei 170° sauerstofffreies Kohlenoxyd (aus Generatorgas) ein-
pressen. Der Druckkessel ist mit einer fast unter gleichem Druck stehenden Vorlage ver-
bunden, in die das Phenol bzw. Naphthol uberdestilliert. Als Riickstand wird Alkali-
formiat gewonnen.

143 | Anm. M. 46 173 100 T. Chlor-(Brom-)benzol mit 400 T. Wasser im Autoklaven

K1.12q. 10.10.12 | 10 St. auf 300° oder mit 400 T. Natronlauge (10%) 8 St. auf 280°—300°

K. Meyer und |erhitzen. Mit Wasser erhélt man 59, mit Natronlauge 70%, Ausbeute

F. Bergius. (Anssuern mit konz. Schwefelséure) neben 109, eines bei 240° siedenden

A. P. 1062351 | Oles. Naheres Ber. 47, 3155, auch iiber Bildung von p-Kresol aus

E. P. .25 555/12 | Chlortoluol und von a~Naphthol aus Chlornaphthalin. Vgl ebd. S. 3160:

F. P. 450 305 | Phenole aus Sulfosduren. Vgl. Anm. A. 24027 Kl. 12q. 26. 5. 13, Berlin,
ferner Anm. M. 53721 Kl. 12 q Meyer u. Bergius.

144| DRP. 281175 30 T. Chlorbenzol, 36 T. Atznatron und 70 T. Methylalkohol 40 St.

—_ auf 190°-—195° erhitzen. Ausbheute 909,. — Analog kann 1-Naphthel

Wiener Monatsh. | gewonnen_werden. — Siehe auch die Herstellung der Phenole und ihrer

1886, 621 Abkdmmlinge nach A. P. 1321 271.

145 | DRP. 288116 115 T. Chlorbenzol, 100 T. frisch geldschter Kalk, 10 T. Jod-
Zusatz zu kalium und 500 T. Wasser im Kupferkessel 30 St. bei 240° schiitteln.
DRP. 269 544, | —Analog Phenel-p-suliosiiureaus p-Chlorbenzolsulfosaure und Salieyl-
284 533, 286 266 | und p-Oxybenzoesiiure aus o-Chlorbenzoesture. —Nach I.P.101807/1916
[ und 522/1916 gewinnt man Phenol ferner durch Behandlung von 100 T.
Benzolsulfierung (enthaltend 859 Sulfosiure) mit 2000 T. einer Losung, die 244 T.
Natriumbisulfat und 100 T. feingepulverten Kalk enthilt, worauf man filtriert, mit 145 T.
Bariumhydroxyd behandelt, wieder filtriert und die Losung, die benzolsulfosaures Natrium
und gentigend Alkali enthilt, eindampft und weiter schmilzt. — Nach E. P. 108 938
kann man Phenol auch in der Weise gewinnen, daB man Rohkresol oxydiert, aus dem -
Gemenge der Phenolcarbonsiuren durch Erhitzen im Kohlensdurestrom auf 300° die
Kohlenssure abspaltet und das freiwerdende Phenol abdestilliert.
Anm. R. 15192 ONa
146 29. 7. 01 .
Raschig Phenolnatrium = C,H;NaO = 116.

Benzolsulfosaures Natrium mit Atznatron verschmelzen, mit einer zur Lésung unzu-
reichenden Wassermenge der Schmelze nur das Phenolnatrium und Atznatron entziehen,

{ vom schwerlslichen Na-Sulfit abfiltrieren und das Filtrat mit der dem vorhandenen Atz-

natron entsprechenden Phenolmenge eindampfen.
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14

-

DRP. 79514 0-CH,-COOH

7. pr. 19, 396; Phenoxyessigsdure O CgH03 = 152.
’ Trennung von Phenol-(Kresol-)gemischen durch Uberfiibrung in
Phenoxyacetsiuren, deren Natriumsalze fraktioniert krystallisiert werden.
Die einfachste dieser Phenoxyacetsiuren, die Phenoxyessigsdure, wird nach J.ber. ib. d.
Fortschr. d. Chem. 1859, 361 in der Weise dargestellt, daff man je 1 T. Phenol und Chlor-
essigsure allméhlich mit 4 T. Natronlauge (1,3) versetzt, das ausgeschiedene phenoxyacet-
saure Natrium abpreBt und mit verdiinnter Salzsiure zerlegt. Die Ausbeute steigt, wenn
man 10 T. Phenolnatrium und 12 T. Chloressigséure iiber freiem Feuer erhitzt. Aus Wasser
Nadeln vom Sch.-P. 96°; S.-P. (unter geringer Zersetzung) bei 285°.

148| DRP. 89979 | Dimethylaminomethyl-Phenyléither (Homologe u. Substitutionsprod.)
Ber. 21, 2118; 0-CH,-N(CHy), .

27, 2409; — =
28, Ref. 851 = GoH,,NO = 151.

Einfilhrung der Gruppe —O-CH,-NR, an Stelle von Phenolhydroxyl durch Ein-
wirkung von sekundiren Aminen und Formaldehyd auf Phenole, Naphthole, Dicxy-
naphthaline. Z. B.: 9,4 T. Phenol 4+ 50 Vol.-T. Sprit + 13,5 T. wisserige Dimethylamin-
lésung (339,) + 7,5 T. Formaldehyd (409) rithren. Die Masse erwérmt sich; Sprit ab-
destillieren, Riickstand in Salzsiure 16sen, filtrieren, aus dem Filtrat mit konz. Natron-
lauge die Verbindung als in Wasser ziemlich leicht 18sliches Ol fallen.

Analog: Dimethylaminomethyl -2 ~naphtholiither und Dimethylaminomethyl-
VAN .
7-oxy~2-naphtholither HOO ]O - CH, - N(CH,),

N/

Auch Piperidin und Piperazin reagieren in gleicher Weise wie aliphatische sekundére
Amine. Nach

149 245, DRP. 90 907 | werden zuerst aus Formaldehyd und sekundiren Aminen die tertifiren

150 und "OH
. . NR . ) . a
Zus.DRP.90908 Amine CH2<NR2 bzw. die substituierten Aminomethylalkohole CH,

2

N\
NR,
gebildet und dann diese Produkte mit Phenolen umgesetzt. Nach

151 DRP. 92309 |reagieren Phenol zum Teil, Acetaminophenole und Oxychinolin zur Génze
E. P. 8988/95 |abweichend von der Regel, indem an Stelle des Hydroxylwasserstoffes
F. P. 250440 |Kernwasserstoff durch —CH,-NR, ersetzt wird.

¢) Substituent, beginnend mit Schwefel.

SH ... .o 152, 163 | SO,.H . . . .. . ... ... .. 158—162
S.CH,.cOCL ., . . .. .. ... ... 2156 | SO,NH, . . . ... .. ........ 616
S.CH,,COOH . . ... ...... 154—157 | 8O,H . . .. .. ... .. 163—167, 2281
SO.CH,,COOH . .. ... ....... 689
152 DRP. 296 986 SH
Ber. 20, 1851; Thiophenol (Homologe) O = CH,8 = 110.
J.pr.(N.F.)41,187 Cyclohexan mit Schwefel 24—48 St. unter 50—100 Atm. Druck

. . auf 240°—280° erhitzen. Man erhdlt nach fiinfmaligem Erhitzen des
nicht in Reaktion getretenen Kohlenwasserstoffes aus 100 T. Cyclohexan 13 T. Thiophenol.
‘—— Analog Thiekrescl und Thioxylenol aus Methyleyclohexan bzw. Dimethyleyclohexan.

153 | Anm. C. 22 138,
Kl 12q. 10. 4.13

ClaaB. Disulfide warm, alkalisch mit Traubenzucker reduzieren.

Ber. 45, 2424
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154| DRP. 181 658 Phenylthioglykolsdure (Homologe und Substitutionsprodukte)
E. P. 11 174/06
F. P. 366 612 5:CH,-COOH
= C,H0,8 = 168.

Diazolésung aus 46 T. Anthranilsiure, 40 T. konz. Salzséure, 23 T. Nitrit und Wasser
zwischen 0° und 5° in eine Polysulfidlosung aus 80 T. Schwefelnatrium, 11 T. Schwefel
und Wasser einlaufen lassen. Wenn die Stickstoffentwicklung beendet ist (stets unter 10°),
ansguern, das ausgefallene Gemisch (Schwefelderivat der Benzoessiure und Schwefel)
kalt in Soda l6sen, filtrieren, eine Losung von 41 T. chloressigsaurern Natrium und 40 T.
Natronlauge zugeben, auf 80° erhitzen, filtrieren, Filtrat anséiuern und die ausgefallene
Phenylthioglykol-o~-carbonsiiure filtrieren. Gibt unter CO,-Abspaltung Phenylthio-
glykolséure.

155 | DRP. 194 040 Die Diazolosung aus 9,8 T. Anilin in eine zimmerwarme Lsung
- von 10 T. Thioglykolsidure einflieBen lassen, den krystallinischen Nieder-
Ber. 17, 2075 |schlag der Diazobenzolthioglykelsiiure CgH;-N,-S-CH, COOH durch
Kochen (Stickstoffabspaltung) zersetzen wund die Krystalle der
Phenylthioglykolsiure abfiltrieren. — Ebenso aus 17,6 T. p-Bromanilin: p-Bromphenyl-~
thioglykolsiure Br-CgH, S.CH,-COOH, farblose Nadeln vom Sch.-P. 117° wund
aus 10,7 T. p-Toluidin: p-Tolylthioglykolsiiure CH, C.H, S-CH,-COOH, aus Ather
oder Ligroin lange Nadeln vom Sch.-P. 93°. Sie ist auch in der Weise herstellbar, dafl man
die filtrierte, luftgetrocknete Diazotoluolthioglykolsgure in der 5—10-fachen Ligroinmenge
bis zur Beendigung der Stickstoffabspaltung auf 60°—70° erhitzt, mit verdiinnten Alka-
lien ausschiittelt und das Ligroin abdestilliert. Nach
Zus. wird Phenylthioglykol-o-carbonsiiure gewonnen, indem das Reak-
. DRP. 201231 | tionsprodukt von 13,7 T. diazotierter Anthranilsdure und der berech-
156 - neten Menge Thioglykolsture mit Wasser und 0,2 T. molekularem
Kupfer bei 20°—25° verrithrt wird. Nach Beendigung der Stickstoff-
entwicklung aufarbeiten. Nach
Zus. werden Diazoanthranilsdure und Thioglykolséure in schwach alkalischer
157! DRP. 201232 Losung kombiniert, hierauf angesduert, abfiltriert, der Riickstand in
: verdiinnter Sodaldosung gelost, gekocht. Nach Beendigung der Stick-
stoffentwicklung mit Salzsiure die Phenylthioglykol-o-carbonsiiure
fallen.
158, DRP. 95830 Benzolsulfinsidure (Homologe und Substitutionsprodukte)
E. P. 26 139/96  soE
F. P. 252 787 2
und Zusatz O = CgH0,8 = 142.
Ber. 23, 1218; 1 T. Anilin in 3 T. konz. Schwefelssure und 15 T. Wasser l6sen,
2§’ 1454; | diazotieren, die Diazoldsung unter Kiithtung méglichst schnell in tiber-
25, 1086; |gchiissige kalte, gesiittigte, wasserige Losung von SO,, in der 6 'T.
82, 1136; Kupferpulver suspendiert sind, einflieBen lassen, nach Beendigung der
Ch.-Ztg. 21, 799 | heftigen Stickstoffentwicklung ausithern; Sch.-P: 83°—84°. — Ebenso
werden o~Anisidin, o~Toluidin, 1-Naphthylamin-4-suliosiiure, Tetra-~
methyldiaminodiphenylaminotolylmethan iiber die Diazoverbindungen mit 80, und Kupfer-
pulver oder Kupferoxydul oder Kupferoxydulhydrat oder mit Kupfersulfit direkt (E. P.
23 047/97) in die Sulfinsfiuren ibergefithrt. Nach
Zus. trigt man Kupferoxydul als Paste in die Diazoldsung ein und behandelt
159| DRP. 160702 |™it SO..
160, DRP. 130119 Diazoverbindungen mit geringen Mengen Kupfer oder Kupfersalzen

BE. P. 12 872/00

(-oxydul, -oxyd) bei Gegenwart von Bisulfit und Sprit umsetzen. Z. B.:

9,3 T. Anilin in 40 T. Salzsiiure (209%) mit 7 T. Nitrit in 10 T, Wasser
geldst bei 0°—5° diazotieren, die Diazolésung bei 0°—5° mit 30 T. Natriumbisulfitlésung
(409,), 80 T. éiner Losung von Schwefeldioxyd in Sprit (35%) und einer konz. wisserigen
Lésung von 2,5 T. Kupfersulfat versetzen, Temperatur auf 15°~—20° steigen lassen, wenn
die Stickstoffentwicklung beendet ist, mit Soda neutralisieren, Sprit abdestillieren, kalt
filtrieren, Filtrat mit Salzsiure ansiduern, die abgeschiedene Sulfinsiure filtrieren, in Soda
16sen und mit Salzsdure fallen. .
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161! DRP. 171 789 ! 5 100 T. Aluminiumchlorid unter Kiihlung in 200 T. Benzol eintragen,

T. Salzséuregas einleiten, weiter zwischen 5° und 10° wahrend 5 St.
trockenes Schwefeldioxydgas einleiten, 24 St. bei Feuchtigkeitsausschluf stehen lassen,
auf Eis gielen, den Brei in 125 T. Natronlauge und 600 T. Wasser 16sen, Dampf einleiten,
wenn der Benzoliiberschu entfernt ist, Kohlendioxyd einleiten, vom Aluminiumoxyd-
hydrat filtrieren, Filtrat einengen und die Benzolsulfinsdure mit konz. Schwefelstiure ab-
scheiden. Sch.-P. roh 81°, rein 83°—84°., Wenn das Ausgangsmaterial nicht mit Wasser-
dampf fliichtig ist, einen groBeren Uberschufl desselben verwenden und in Schwefelkohlen-
stofflésung usw. arbeiten.

162| DRP. 224 019 191 T. p-Toluolsulfochlorid in eine heiBe L&sung von 300 T.

Schwefelnatrium in 300 T. Wasser einriihren, 1/,—1 St. im Dampfbad
Vgl. E. P.7288/06 | erhitzen, filtrieren und bei 0° absaugen. Das erhaltene sulfinsaure

Natrium wird durch Salzsiure zerlegt. Die o~Toluolsuliinsiiure
scheidet sich unter 0° bei lingerem Stehen ab. — Ebenso Benzelsulfinsiiure, 1~Chlor~
benzol-4-sulfinsiiure, v~Kumolsulfinsiure

CH,

8021{001{3

6z

und 1~Naphthalinsulfinsiure.

163

DRP. 71 556 S0,;H
Benzolmonosulfosiure (Homologe) O = CgH 0,8 = 158.

Benzol (aromatischen Kohlenwasserstoff) mit gleichem Volumen Schwefelséiure (66°)
durchsehiitteln, dann so viel trockene geglithte Infusorienerde zugeben, daf sich ein
diinner Brei bildet. Nach 4 Tagen ist die Monosulfosiiure gebildet. Die Umsetzung ist

nicht immer vollstindig, da sich verschiedene Infusorienerden verschieden verhalten.
Nach

164 | Zus.DRP. 74639 ) verwendet man statt Infusorienerde Tierkohle.

165

DRP. 113784 { 100 T. Benzol und 250 T. Polysulfat (NaHs(SO4)2) unter Riick-
- fluB lingere Zeit imWasserbad érwérmen, bis das Benzol aufgenommen ist.

Ber. 28, 1912
er CH, Ni2? + NaHy(SO,), = CoH, g’éff{-NaHso4.
Das zahfllissige, beim Erkalten krystallinisch erstarrende Produkt in Wasser 18sen, mit

Kalkmilch neutralisieren, kochen, vom Gips filtrieren, Filtrat eindampfen, von etwas
Gips abgieBen und krystallisieren lassen.

166| DRP. 199 959 58 T. Benzolrohsulfierung (109, Wasser enthaltend) allmahlich mit
A. P. 889 799 12 T. Kochsalz versetzen, vorsichtig erhitzen, den entweichenden Chlor-
E. P. 2565/07 | wasserstoff verdichten. Bei 130°—140° erfolgt Schichtenbildung, unten
F. P. 373 338 | Bisulfat (90—959,), oben Sulfosiure als Na-Salz. Durch aufeinander-
— folgendes Ausfliefenlassen gut trennbar. — Xontinuierliche Darstellung
Ber. 24, 2124 | von Sulfonsiduren arom. Kohlenwasserstoffe: F. P. 499 782.
167 | DRP. 229 537 800 T. Benzol + 2000 T. Schwefelsdure (66°) sulfurieren. Die

E. P. 24 326/06 Sulfostureschmelze in eine Ldsung oder Suspension von 1700 T. calci-
F. P. 371 089 |nierter Soda in 5000 T. Wasser einlaufen lassen. Das Kohlendioxyd
ableiten. Langere Zeit kochen, das abgeschiedene Sulfat absaugen, mit

kochender Sulfatlauge waschen und das Salz gewinnen. Die Lauge wird bei der nichsten
Operation statt des Wassers zur Bereitung der SodalSsung beniitzt. An Stelle von Soda
kann auch Sulfit verwendet werden — Vgl. Herst. der Benzolsulfonsiuren nach E. P. 127614.

2. Benzol mit zwei Substituenten.-
a) Halogen mit (Hal., C, N, 0, §).

Cl—4Cl . .. . ... . .. ....1,168| Cl—2(4)CH,-OH. . . .. . 172—174, 181
Cl—2CH, . ... ... . ... .169,170 | C1—2CH,S0,C1 . . . .. .. ....189
Cl—4 CH,C1 e 171 | C1—2(4) CH,SO,H . . . . . . . .175, 803
Cl1—2CH,Br . . . . . . . ... ... 171 | Cl—2(4)CH:Cly . . . . . ... .171, 176
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Cl—2 CH:CH.COOH . . . . . 14, 177, 460 | C1—2 NH.CO-CH, COCH, . . . . . . . 197
Cl—2CHBr-COOH . . . . .. .. .. 18 | Cl=3NR, . . . . . oo v v o . .. 196
Cl—2(3) (4) CHO . . . 30, 40, 179, 185—187 | CI—4 N(NR) (NH,) . . . . . . . . .. 198
Br—3CHO . . . + v v v voe e 188 | CI—N(NO) (OH) . . . . . C e 139
Cl—2(4)C:Cly . . . . .. . 171, 176, 189 | CI(Br)—2(4)OH . . . . . . 199—202, 206

Cl—4CN. . . . ... L 50 | CI—20.-K(Na). . . . .

..... 1988

Cl—2(3) (4)COOH . . . . - 184, 190—192 | CI—2(3)OR . . . . . . . . . . 203—205
Cl—2 (4)NO, . . . . . .. . . . .1903,194 | Br—4 §-CH,.COOH . . . . . . .. . . 155
Cl-3NH.R . ..... B, 196 | Cl—480,H . . . . . ... .. .. 162
Cl—2NH.CH,80,H . . .. .. .. 1313| Cl-280.CH,.COOH . .. . . . ... 207

168

DRP. 280739 | a
Ber. ZE’ 764 1, 4-Dichlorbenzol O = CeH,Cl, = 146.
Cl

Wie [2] aus 1, 4-Dinitrobenzol und Thionylchlorid. Ebenso 1, 3-Dichlorbenzol.

169

DRP. 133000 Ci
Ann. 221, 210 ¢-Chlortoluol OCH“=C7H7CI=126.

In 85 T. p-Toluolsulfochlorid und 2 T. Antimontrichlorid bei 70°—80° bis zur Ge-
wichtszunahme von 15/, T. trockenes Chlor einleiten. Das so erhaltene o~Chlor~p-toluel~
sulfochlorid gibt mit Alkali erwédrmt Salze der o~Chlortoluolsulfosiiure, die ebenso
wie ‘das Chlorid mit Schwefelssure (809,) erhitzt die Sulfogruppe abspaltet. S.-P. des
o-Chlortoluols 159°—160°.

170

DRP. 294 638 300 T. geschmolzenes p-Toluolsulfochlorid in 300 T. 95° warme

: Schwefelsdure (60°) einfliefen lassen, bis zur volligen Entfernung des

Chlorwasserstoffes 2 St. bei 100° rithren, bei 20° 8 T. sublimiertes Eisenchlorid zugeben

und die nunmehr etwa 49,5° Bé spindelnde Losung durch Einleiten von Chlor auf 53,5° Bé

bringen. Zur Abspaltung der Sulfogruppe auf 180° erhitzen und mit {iberhitztem Wasser-
dampf das o-Chlortoluol tibertreiben.

17

DRP. 230 739 Halogensubstituierte Chlortoluole.

p-Nitrotoluol mit Thionylchlorid erhitzt, gibt je nach der Hr-
hitzungsdauer ein verschieden zusammengesetztes Gemenge von p~Chlor-benzylehlorid,
~henzalchlorid und ~henzotrichlorid. — o~Chlerbenzylbromid nach J. Chem. Soc. 1916,
570 aus o-Chlortoluol und Brom.

172

178

DRP. 128046 | cl cl

— H,

Ber. 25, 3291 ¢~ und p-Chlorbenzylatkohol OC 2OH O = C,H,Cl0 = 142.
DRP. 48 722, CH,0H

DRP. 110010
E. P. 11 259/98 500 T. o-Nitrotoluolchlorierungstl mit einer Losung von 300 T. Soda
in 4000 T. Wasser 24 St. bei 85° unter Luftabschluf} rithren, den Proze3
lder Verseifung durch Bestimmung des zunehmenden Kochsalzgehaltes
| verfolgen, kalt das 6lige Gemenge von Chlor- und Nitrobenzylalkohol,
o-Nitrotoluol und o-Chlortoluol von der Sodaldsung trennen und nach

DRP. 128998 |im Vakuum fraktioniert destillieren. In den ersten Fraktionen geht
reines o-Chlortoluol, dann reines Nitrotoluol (S.-P. 218°), dann nach
einer Zwischenfraktion reiner o-Chlorbenzylalkohol (S.-P. 230°) iiber. Der Riickstand
ohne Fraktioniervorrichtung direkt destilliert gibt e~Nitrobenzylalkehol vom 8.-P. iiber 270°.
Die 8.-P. beziehen sich auf Normaldruck.)

174

DRP. 215704 Trennung der Gemische von o- und p-Chlorbenzylalkohol:
Zusatz zu Das geschmolzene Gemisch auf 41° abkiihlen, wobei ein Teil des
DRP. 207157 |vorwiegend vorhandenen Alkohols auskrystallisiert. Den auskrystalli-
sierten Anteil abnutschen oder abschleudern, den fliissigen Anteil, vor-
teilhaft im Vakuum, so weit fraktioniert destillieren, als aus dem Destillat beim Abkiihlen
auf 41° noch o-Chlorbenzylalkohol auskrystallisiert, Destillat sowie Destillationsriickstand
bei 41° krystallisieren lassen. Der auskrystallisierte Anteil des Destillates ist o-Chlor-
benzylalkohol, der des Riickstandes p-Chlorbenzylalkohol. Die abgeschleuderten fliissigen

Anteile vereinigen, wieder fraktioniert destillieren usw.
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175 DRP. 146 946 Cl Cl
F. P. 328170 | 9. und p-Ghlorbenzylsulfesiure OCH2'503H O = C;H,C10,8 = 206.
Ann. 154, 66 G, 50,1

Salze der Benzylsulfostiure oder ihrer Chlorprodukte in wisseriger Losung mit Chlor
behandeln. Die CH, - SO H-Gruppe bleibt hierbei unverindert. Z. B.: In eine kalte oder
heile wisserige Losung von 10 T. benzylsulfosaurem Natrium 9 bzw. 24 St. Chlor einleiten,.
durch Luftstrom den Chloriiberschufl vertreiben, evtl. aussalzen, wobei Ausscheidung von
o- und p-Chlorbenzylsulfosaure bzw. der drei Dichlorbenzylsulfosiiuren:

CH,.SO,H CH,-SO.H CH,-SO,H
Cl Cl
cl ’ Cl ’
¢ ¢

erfolgt, die durch fraktionierte Krystallisation der Anilinsalze bzw, iiber die Ba-Salze
getrennt werden. Die o- und p-monochlorbenzylsulfosauren Aniline schmelzen bei 249
bzw. 260°, die aus den drei Dichlorbenzylsulfosiuren durch Oxydation mit Permanganat
erhaltenen Dichlorbenzoesiuren bei 156°, 158° und 201°—202°. Durch 3-tigiges Ein-
leiten von Chlor in die heie Ldsung von p-chlorbenzylsulfosaurem Natrium entsteht.

CH,-SO,H
2, 4, 5-Trichlorhenzylsuliosiure 01001 , die bei der Oxydation 2, 4, 5-Trichlor-
Cl
benzoesdure liefert.
176| DRP. 98 433 a cl
A. P. 606470 . . CHCl1
E. P. 29 717/96 | 0= und p-Chlorbenzylidenchlorid O 2 O = CH;Cly = 194.
F. P. 268 607 CHCI,
DRP._EO 010 o- bzw. p-Toluolsulfochlorid auf 150° erhitzen, bei 150°—200°

Ber. 5, 875; trockenes Chlor einleiten, bis das anfangs infolge SO,-Abspaltung ge-
5, 929; minderte Gewicht wieder die urspriingliche Hohe erreicht hat, destil-

8, 1091; lieren. Wenn man vom o-Sulfochlorid ausging, fingt man das zwischen

Ann. 114, 145; 225°—235° tibergehende o-Chlorbenzylidenchlorid auf, wenn p-Sulfo-
141, 102 chlorid angewendet wurde, destilliert man unter vermindertem Druck.

und fangt bei 60 mm die Fraktion 155°—165° auf, die zu einem kleinen

Teil aus p-Chlorbenzylidenchlorid, hauptséchlich aber aus p-Chlor~

Cl
benzotrichlorid besteht. Die Chlorierung geht bei Gegenwart von Phosphorpenta~
CCl,
chlorid rascher vor sich.
177 DRP. 17 467 Cl

o-Chlorzimtsiure OCH:CH'COOH — GH,CI0, = 182.

Wie [14] aus 1 T. o-Chlorbenzaldehyd mit 2!/, T. geschmolzenem Natriumacetat.

178| DRP. 279198 a

CHBr—COOH ’

Aus Bromwasserstoffsdure (1,78) und o-Chlormandelsiure (erhalten aus o-Chlor-
benzaldehyd mit Cyankalium) unter Druck bei 120°. Aus Benzol-Benzin Krystalle vonr

o-Chlorphenylbromessigsiure O

Sch.-P. 110°.
179| DRP. 98 229 _ CHO ~
Ann. 237, 151; | 9" ™ p~Chiorbenzaldehyd (Trennung) O O = C;H,CIO = 140.
296, 62 CHO

1 T. techn. Monochlorbenzaldehyd (619, o- und 399%, p-Verbindung) in 5 T. Oleum:
309,) bei héchstens 25° einriihren, Temperatur auf. hdchstens 85° steigern, nach etwa.
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45 Min. auf Eis gielen, wobei der p-Chlorbenzaldehyd sich in krystallinischer Form rein
abscheidet, wihrend die aus dem o-Chlorbenzaldehyd entstandene Chlorhbenzaldehyd~

Cl

CHO

sulfosiiure — identisch mit [899] — in Losung geht. Filtrieren, Rickstand

S0,

mit wenig Wasser und dann mit verdiinnter Sodalésung waschen, bei 100° unter Luft-
abschluB trocknen, aus Sprit umkrystallisieren, Sch.-P. 47,5°. Filtrat mit Kalkmilch oder
Kreide neutralisieren, vom Gips abfiltrieren, bis zur Krystallhautbildung eindampfen und
kalt das Ca-Salz der Chlorbenzaldehydsulfosgure abnutschen. Dieses enthilt 8 ag. Die
freie Saure ist sehr leicht 16slich und schmilzt unter Wasserabgabe zu einer glasigen Masse
zusammen, die beim Kratzen krystallinisch wird.

180

DRP. 102 745 1 T. techn. Monochlorbenzaldehyd (589, o- und 429, p-Verbin-
dung) in 5 T. kalter Schwefelstiure (66 °) 16sen, langsam mit 1/, T. Misch-

siure (53,69, Salpeterséiure) unter 5° nitrieren, in Eiswasser gieBen, filtrieren, Riickstand,
bestehend aus p-Chlorbenzaldehyd und m-Nitro~o-chlorbenzaldehyd, unter schwach
sodaalkalischem Wasser schmelzen, mit 21/, T. Natriumbisulfitlésung (359%) (genau mit
Soda neutralisiert) 1 St. unter RiickfluB kochen, wobei der m-Nitro-o-chlorbenzaldehyd

CHO
in das Na-Salz der m~Nitrobenzaldehyd-~o~sulfosiure NO OSOﬁH tibergeht, wihrend
2

der p-Chlorbenzaldehyd unveréindert bleibt. Dieser wird mit Wasserdampf iibergetrieben,
die riickstindige Losung des m-nitrobenzaldehyd-o-sulfosauren Natriums kann direkt nach
[848] oder auf m-Amino- und m-Oxybenzaldehyd-o-sulfoséure verarbeitet werden. Die
freie m-Nitrobenzaldehyd-o-sulfosiure und ihre Salze geben in neutraler oder schwach
essigsaurer Losung mit Eisensalzen eine dunkelgranatrote Férbung.

Das Phenylhydrazon ist beim Aussalzen der Losungsgemische von essigsaurem Phenyl-
hydrazin und m-nitrobenzaldehyd-o-sulfosaurem Salz als krystallinisch erstarrendes Ol
erhaltbar. — Uber o-Fluorhenzaldehyd und andere o-Fluorkérper siehe Z. Bl 1919, I. 820.

181

DRP. 110010 600 T. Chlorierungsdl des o-Nitrotoluols, enthaltend 409, seiten-
E. P. 11 260/97 | kettenchlorierte Kérper, -+ 800 Vol.-T. Sprit 4 250 T. kryst. Acetat
— +90T. Soda + 150 T. Wasser unter RiickfluB 24—30 St. sieden,
DRP. 97 847 Sprit abdestillieren, Riickstand mit Wasser verdiinnen, Ol abtrennen
E. P. 22 041/96 |und dieses mit Wasserdampf destillieren. 1000 T. des mit Wasserdampf
iibergetriebenen Oles (bestehend aus o-Chlorbenzylalkohol, o-Nitro-
toluol und o-Chlortoluol) mit 1000 T. Schwefelsiure (54°) verrithren, auf 50° erwérmen,
38—45 T. Salpetersiure in Form von Mischséure bei hichstens 45° zuflieen lassen. Die
Oxydation ist beendet, sobald die Stickoxydgasentwicklung aufhért. Bei 20° mit 900 T.
Wasser verdiinnen, das Ol von der nun 30—35-gradigen Séure trennen, mit verdiinnter
Sodaldsung waschen, mit 300—400 T. Bisulfitlosung (409,) riihren. Die zum groBen Teil
in fester Form abgeschiedene Bisulfitverbindung des o-Chlorbenzaldehyds durch Zusatz
von Wasser in Losung bringen, vom ungeldsten Ol trennen, durch Natronlauge den Aldehyd
wieder ausfillen, abtrennen und mit Wasserdampf destillieren, Oder: 600 T. Chlorierungsdl
wie oben verseifen, Sprit abdestillieren, durch Wasserzusatz die Salze 16sen, Ol abtrennen,
dieses mit 600—900 T. Schwefelssure (53°) verrithren und auf 40°—45° erwérmen, unter
Riihren 115 T. Mischsiure von 389 Salpetersiure zugeben, wobei die Temperatur bei 40°
zu halten ist. Nach beendigter Oxydation abkiihlen, durch Wasserzusatz die Sture auf
30° Bé bringen, Ol abtrennen. Dieses mit verdiinnter Sodaldsung waschen, mit 500 T.
Bisulfitlosung (409,) verriihren, die abgeschiedene Bisulfitverbindung durch Wasserzusatz
lésen und aus der Losung durch Alkali das Gemisch von o-Nitro- und o-Chlorbenzaldehyd
ausfillen, abtrennen und der Wasserdampfdestillation unterwerfen, bis der o-Chlorbenz.
aldehyd vollstéindig iibergegangen ist. Als Riickstand verbleibt fast reiner o-Nitrobenz-
aldehyd.

DRP. 115516 100 T. -o-Nitrotoluolchlorierungssdl (mit 45% Seitenketten-Chlor-

A. P. 673887 |produkten) und 50 T. Anilin auf 100° erwérmen. Wenn die Umsetzung

- beendet ist, 12 T. Soda zugeben, mit Dampf das iiberschiissige Anilin

DRP. 110010, |und das wunveréinderte o-Nitrotoluol ibertreiben, den Rﬁckstanc!

DRP. 97 847, |(o-Nitrobenzylanilin und o-Chlorbenzylanilin) in Aceton 8sen, bei

DRP. 91503 |mbglichst niedriger Temperatur mit einer wasserigen Losung von 22 T.

und Zusatz Kaliumpermanganat oxydieren, vom Braunstein abfiltrieren, Aceton

abdestillieren, den Riickstand mit 40 T. Salzséure ansiiuern, die wis-

serige salzsaure Anilinldsung abtrennen, aus dem ligen Riickstand mit Dampf den zuerst
iibergehenden o-Chlorbenzaldehyd iibertreiben und evtl. im Vakuum destillieren.
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183! DRP. 207 157 Das aus chloriertem Toluol erhéltliche Gemisch von o- und p-Chlor-
E. P. 9107/08 |benzaldehyd auf —4° abkiihlen, den ausgeschiedenen Anteil des p-Chlor-

F. P. 389750 |benzaldehydes abtrennen, den fliissigen Anteil des Aldehydgemisches
durch Destillation in mehrere Fraktionen zerlegen und diese auf —20°

abkiihlen, wobei aus den ersten o-Chlorbenzaldehyd, aus den letzten p-Chlorbenzaldehyd

auskrystallisiert. Die Mutterlaugen und Zwischenfraktionen werden nochmals fraktioniert
destilliert und krystallisiert.

184| DRP. 174238 Wie [23] angewendet auf Substitutionsprodukte der Kohlen-

Zusatz zu wasserstoffe. Z. B.: 40 T. o-Chlortoluol mit Schwefelsdure (60—659,)

DRP. 158 609 |und techn. Cerdioxyd (Nebenprodukt der Glithstrumpffabrikation) bei

. 50°—90° rithren, bis weiles Cerosulfat entstanden ist. Man erhélt neben

wenig o~Chlorbenzoesiiure 669, o-Chlorbenzaldehyd. Ebenso Anthrachinensulfosiiure
aus roher Anthracendisulfosiure.

185| DRP. 30 329 Cl
m-Chlorbenzaldehyd OCHO = C;H;Cl0 = 149.

Benzaldehyd in Schwefelsiure gelost mit oder ohne Jodzusatz chlorieren. Farblose
Fliissigkeit, S.-P. roh 206°, rein 210°~—213°. Nach

186 | Zus.DRP.330064 | werden in ein Gemenge von 100 T. Benzaldehyd und 50—60 T. Chlor-
A. P. 315932 | zink 32 T. Chlor eingeleitet, wobei evtl. etwas erwiirmt wird. In Wasser
F. P. 166 905 | gieBen, mit Dampf tibertreiben, fraktioniert destillieren: Ol unter 210°
_ wird zu weiteren Chlorierungen beniitzt; bei 210°—213° geht m-Chlor--
; benzaldehyd, bei 240°—243° Dichlorbenzaldehyd {iber. Letzterer er-
Ber. 17, 752 o, -
starrt krystallinisch.

187! DRP. 31842 - 50 T. m-Nitrobenzaldehyd mit 225 T. Zinnchloriir und 300 T.

Salzséiure reduzieren, in wenig Wasser 1osen, bei 0° mit der Losung

Ber. 15, 1633 |von 23 T, Nitrit in 90 T. Wasser diazotieren, Diazolosung in siedende
Lésung von Kupferchloriir in Salzséiure einflieBen lassen. Aldehyd mit
Dampf iibertreiben.

18s| DRP. 33064 Br
Zusatz zu 5
DRP. 30329 m-Brombenzaidehyd o = C.H;BrO = 185.
Ber. 17, 752 Wie [186] mit 1 Mol. Brom. Schweres 01, S.-P. 233°—236°, spez.
88, 2809 | Gewicht 1,56. Blumenartiger Geruch.
189 | DRP. 229 873 Cl
1 _— . . CC1
Ann. 299, 358 o-Chiorhenzotrichlorid O 8 = CH,(Cl, = 228.
In o~Chlorbenzylsuliochlorid (kalt erstarrendes Ol vom Sch.-P. 56°—58°, wird aus
o-chlorbenzylsulfosaurem Natrium und Phosphorpentachlorid erhalten) bei 150°—180°

Chlor einleiten, solange Salzséiure entweicht. — Destilliert im Vakuum unter 5—6 mm
bei 115°—118° {iber.

190| DRP. 146174 0-, m~ und p-Ghlerbenzoesiure

cl cl a
Ann. 183, 239; COOH
Ber. 20, 1623 , = C,H,010, = 156.
o O OOOOH O e
dooH

100 T. Benzoeséure mit 5400 T. verdiinnter Chlorkalklgsung (58 T. wirksames Chlor)
18 St. auf 40°—50° erwérmen.. Der Niederschlag enthélt freie p-Chlorbenzoeséiure neben
etwas m-Siure und Benzoesdure; Filtrat mit Kalk neutralisieren und fraktioniert ein-
engen. Zuerst krystallisiert ein Gemenge von chlorbenzoesaurem und benzoesaurem Cal-
cium, dann benzoesaurer Kalk; die dritte und vierte Fraktion ist vorwiegend o-chlor-
benzoesaurer Kalk.

191 J DRP. 282133 100 T. o-toluolsulfosaures Natrium mit 180 T. Thionylchlorid 10 bis

12 St. auf 250°—260° erhitzen, Dampf einleiten, Riickstand abfil-
trieren, mit Natronlauge kochen und mit Salzsture fillen. Ausbeute an o-Chlorbenzoe-
siure 80%. — FEbenso p-Chlorbenzoesiure aus p-Toluolsulfostdure oder ihrem Na-Salz.
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192

DRP. 266 577

20 T. Benzoesture, 400 Vol.-T. Salzssiure (1,19), 125 Vol.-T. Sal
petersiure (1,4) Y/, St. im Wasserbad erwirmen, nach 1 St. méglichst

heifl filtrieren und die m-Chlorbenzoeséure mit Wasser waschen. Sch.-P. 155°—156°.

193

DRP. 97013

Ann. 176, 36;

182, 107
Darst.:

A. P. 1220078

0- und p-Chlornitrobenzol (Trennung)

1 ct
ONO2

O = C,H,CINO, = 157.
No,

1000 T. rohes Nitrierprodukt von Chlorbenzol, das etwa gleiche Teile o- und p-Derivat.
enthélt, im Vakuum oder unter gewdhnlichem Druck fraktioniert destillieren, Destillate
fraktioniert krystallisieren lassen; Verfahren fortsetzen, bis die Fraktionen rein sind.

194

DRP. 137847
Ber. 4, 463;
24, 3187
Z. £.Ch. 1868, 343
Z. £.Ch. 1870, 230

zurtickbleibenden

100 T. rohes Chlornitrobenzol mit 50 Vol.-T. Sprit (809%), d, i. eine
zur Losung unzureichende Menge, bei 33° verrithren, absitzen lassen,
das nicht geloste Gemisch der beiden Chlornitrobenzole abzichen,
trocknen, auf 16° abkiihlen; 0,9 T. p-Chlornitrobenzol (Sch.-P. 83°)
krystallisieren aus, werden abfiltriert. Aus der alkoholischen Losung
durch fraktionierte Destillation den Sprit abtreiben, das riickbleibende
Gemenge vom Wasser trennen, auf 16° abkiihlen und das auskrystalli-

sierte o-Chlornitrobenzol (1,8 T.) vom Sch.-P. 82,5° abfiltrieren. Die von beiden Prozessen

flussigen Anteile gehen in den Apparat zuriick.

195

Anm. V. 8349,
Kl. 12q.
9. 2. 1911
Vanigek

Anilinhalogensubstitutionsprodukte.

Mineralsaure Basensalze ohne Wasser in organischen Verdinnungs-
mitteln mit Halogen oder halogenabgebenden Mitteln behandeln.

196

DRP. 105103
Zusatz zu
DRP. 103 578

M. £. Ch. 1898, 638
Ber. 31, 2532

N(CH,),
- Cl
1
anilin ¢

m-Chlordthylanilin (Homologe und Substitutionsprodukte)
Cl

= CgH,;,CIN = 155.
ONHOsz sow
Das Chlor- oder Bromhydrat des m-Chloranilins allein oder bei

(S.-P. 242°—243°); m, m~Dichlordimethylanilin

Gegenwart von freiem Amin mit Athylalkohol im Autoklaven durch

10—12 St. auf 200°—240° erhitzen. Reinigung durch Uberfiihrung in die Acetylverbindung
und Spaltung dieser durch Sauren. Farbloses, sich braunendes Ol

S.-P. 243°—944°, —
NHCH,

Analog: 1-Chlormethyl-o-toluidin OCHa (S.-P. 245°—246°); p-Chlorithyl-o-toluidin

Cl

(8.-P. 252°—253°); m~Chlordifithylanilin (S.-P. 248°—249°); o-m-~Dichlordimethyl~

N(CHy),

(Sch.-P. 55°,

R

S.-P. 264°). — Die Siedepunkte beziehen sich auf 740 mm Druck.

197

DRP. 256 621
E. P. 16 928/12
F. P. 445 321

Ct

Acetessig-o-chloranilid ONH'CO'Cﬂz'COCHS = CH,CINO = 195.

127,56 T. o-Chloranilin und 225 T. Solventnaphtha am absteigenden Kiihler siedend

mit einem Gemenge von 130 T. Acetessigester und 130 T. Chlorbenzol versetzen. Im
Riickstand bleibt Acetessig-o-chloranilid; farblose Nadeln vom Sch.-P. 105°, in Ather
und Ligroin unldslich. Ausbeute 759, Mit 3-Chlor-2-aminotoluol ebenso Acetessig-3~

CH,
chlor~2-toluid Ol(;H'CO'CHfCOCHa vom Sch.-P. 120°, Ausbeute 669%,. Mit o-Anisidin:
OCH,

Acetessig-o-anisidid ONH’CO'CH2‘000H3 vom Sch.-P. 84°, Ausbeute 77%. Das Pro-

dukt aus o-Aminophenolphenyléther schmilzt bei 61°.
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198| DRP. 128660 Cl
Zusatz zu )
DRP. 121 837 | Unsymm. Methyl-p-chlorphenylhydrazin O — CH,CIN,, = 156.
- 7
DRP. 127 245 N \NHS
2

Nitrosamin des Monomethyl-p-chloranilins (Ber. 20, 2460) mit Zinkstaub und Essig-
sdure reduzieren. — Analog das unsymm. Athyl-p-chlorphenylhydrazin.

DRP. 84828

F. P. 265 901

Cl
H
o-Chlorphenol OO = CeH;C10 = 128.

199

Phenol-p-sulfostiure in Essigséure suspendieren, mit K-Chlorat und Salzséure chlo-
SOH
rieren. Die erhaltene 3~Chlor-4-oxybenzolsuliosiiure OCI mit Wasser auf 180°—200°
OH

erhitzt gibt reines o-Chlorphenol.

DRP. 141751 Ein kithl bereitetes Gemenge von gleichen Teilen Phenol und
Schwefelsiure auf 150° erhitzen, Wasser abdestillieren lassen, nach
8—10 St. weitere Schwefelsiiure zugeben (59, der ersten Menge), Gefall evakuieren, auf
hochstens 110° erhitzen, 5—6 St. halten und aufarbeiten. Man erhiilt so 959, der Theorie
Phenol-p~sulfosiiure. Bei Verwendung reinsten Phenols kann man in die Essigsiiure-
16sung der Sulfostiure direkt Chlor einleiten, oder man 16st die Phenol-p-sulfoséiure (aus
100 T. Phenol) warm in 70 T. Wasser + 105 T. gewohnlicher Salzsiure und gibt inner-
halb 5—6 St. portionenweise 41 T. Kaliumchlorat bei héchstens 50°—60° zu. Ist man
von unreinem Phenol ausgegangen, so reinigt man die Sulfosdure iiber ihr Ca- und Na-
Salz. Die gebildete 3~Chlor-4~oxybenzolsuliosiure wird durch Filtration vom gleich-
zeitig gebildeten Chloranil getrennt. Zur Abspaltung der Sulfogruppe entweder das
neutrale Na-Salz der Sulfoséiure (- etwas freie Sdure) auf 180°—200° erhitzen, wobei
fo-Chlorphenol tiberdestilliert, besser_ jedoch im Autoklaven 2—3 St. mit Wasser auf 180°
bis 200° erhitzen und das schwarze 01 durch Dampfdestillation reinigen. Fast chemisch
rein, Ausbeute 909.

201| DRP. 155631

In eine sehr kalte Losung von 94 T. Phenol in 750 T. Tetrachlor-
kohlenstoff langsam bei niedriger Temperatur eine ebenfalls kalte

Ann. 173, 303

Loésung von 71 T. Chlor in 1200 T. Tetrachlorkohlenstoff einflieBen
lassen, LOsungsmittel aus der farblosen Losung abdestillieren (Chlor-

JBerr. ?}é 6188. wasserstoff wiedergewinnen), Riickstand fraktioniert destillieren, wobei
- pr. 3 6, 29 829, reine o-Verbindung zwischen 176°-—187° iibergeht. Der zwischen
DRP. 7 é 597 187 °—210° iibergehende Teil ist ebenfalls Monochlorphenol. Oder: In
DRP. 141751 |cine Lésung von 94 T. Phenol in 1600 T. Benzol bei der Temperatur

des schmelzenden Benzols Chlor einleiten, die farblose Lésung vom

Benzol befreien und den Riickstand destillieren. — Wird nach Ber. 16, 1749 auch als
Hauptmenge bei Einwirkung der berechneten Menge alkalischer Hypochloritlésung auf

Phenol erhalten.

\
|
202 J
|

DRP. 2381175 p-Chlorphenel: 30 T. p-Dichlorbenzol, 36 T. Atznatron und 70 T.
— Methylalkohol 40 $t. auf 190° bis 195° erhitzen. Man erhilt p-Chlor-
Wiener Monatsh. | phenol (dhnlich o~Chlerphenol) in einer Ausbeute von 909.

1886, 621

203! DRP. 280 739

Cl

1-Chlor-3-methoxybenzol O = C;H,Cl0 = 142.

0-CH,

Wie [2] aus m-Nitroanisol mit Thionylchlorid.

204

DRP. 284 533

Ber. 6, 1022;
6, 1399
DRP. 137119

.15 T. o-Dichlorbenzol, 300 T. Alkohol, 25 T. Wasser und 120 T.
Atzkali mit Kupferblech im Druckgefi mit Porzellaneinsatz 21 St.
bei 200° rithren, unverandertes Dichlorbenzol mit organischem Ldsungs-
mittel extrahieren, anséuern.
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205 | DRP. 286 266 Wie [145] aus o-Dichlorbenzol (200 T.), 400 ccm 10-fach normaler
Natronlauge, 160 T. Barythydrat, 150 T. Wasser, 100 T. Alkohol und
2 T. Jodkalium im Kupferkessel 40 St. bei 230°—240° neben Brenzeatechin, das in
gleicher Weise mit dem o-Chlorphenol entsteht und durch Dampfdestillation von ihm
befreit wird.
206| DRP. 76597 Br
E.P. 12 942/93 H
F. P. 231 zé4 o-Bromphenol OO = CgH;BrO = 181.
Ann. 17—3’ 303 160 T. Bromdampf unter RiickfluB in 94 T. 150°—180° heiBes
Ber. 6, 171 Phenol einleiten. Das Produkt kann durch teilweise Bindung an Basen
(Zugabe von 10 T. Atznatron in Form von Lauge) und darauffolgende
Wasserdampf- oder Vakuumdestillation gereinigt werden. Das Destillat siedet bei 196 °~—202°.
— Analog o~Chlorphenol mit 71 T. Chlor.
207 | DRP. 221 261 o-Chlorphenylsulfoxyessigsiure
Zusatz zu 1
DRP. 216 725 . .
i 8O- CH,- COOH _ ¢ 1.10,8 = 218.
Ber. 19, 3139;
39, 1060; Wie [526] aus 40,6 T. o-Chlorphenylthioglykolsiure, 25 T.
42, 2282; |Natronlauge (40°) und 318 Vol.-T. Chlorlauge (45 T. Chlor im Liter).
43, 1401 | Aus Wasser weille Nadeln, die sich, in Monohydrat vorsichtig erwirmt,
blauviolett 16sen.
b) C—C.
CH;—3CH,C1 . . .. ... ..... 5| CHO—2(3)(4)CHO . . . .. . . ... 275
CH,—2(4)CH:NOH. . . . . . . . .. 18 | CHO—-3CN . . . ... ... .... 215
CH,—2 (3) (4) CHO 21, 26, 28, 30, 31, 33, | CHO—2COOH . . . . . ., . . . . .. 216
40, 208—210 | [CHOH.CONH,—2COOH] . . . . . . . 218
C,H;—2(3)(4)CHO . . . . . . .. .. 33 | CO-COOH—2CO0H . . . . . .. 216—218
CH,—2(3)4)CHO. . ... ..... 33 | [CO.COOH—2COOH] . . . . . . . .. 218
CH,—2CN . . . . . .. .. ... .. 60 | CO.CO-NH,—2CO0H. . . . . .. . .. 218
CH,—2(3)(4)COOH . . . . .. .. . 211 | CONH,—2COOH . . ... ... ... 222

CH,Cl—4COCl . . . . . . .. .. .. 212 | [CONH-Hal.—2 COOH] Anhydr. . 219—221
CH,Cl—4COOH . . ... ... ... 212 | [CONH:CH,0H—2 COOH] Anhydr. . . . 223
[CH,0H—2 CONHH] Anhydr. . . . . . 213 | Diphthalimiddimethyléther . . . . . . . 224
CH,0H-2COOH . . . . . . . .. .. 213 | CONH-OH—2COOH . . . . . . . .. 226
[CH,0H—2 COOH] Anhydr. . . . . . . 213 | [CONH-OH—2 COOH] Anhydr.. . . . . 225
[CHOH.CHOH-COOH—2COOH]Anhydr. 1997 | CO-N:CH,—2COOH. . . . . . . . . . 223
CH(COCH;),—2 (3) (4) CH(COCH,), . . . 275 | COOH—2CO0OH . . . . . .. 23, 217, 228
CH:CH-COOH—2CN . . . . . .. .. 214
208| DRP. 21683 CH, CH,
- - = CgH O = 120.
m- und p-Tolylaldehyd OCHO O sty
CHO
»verfahren zur Darstellung von o-Nitro-m-methylbenzaldehyd aus m-Methylbenz-
aldehyd.** Letzteren gewinnt man nach Ber. 20, -1212 aus m-Xylylchlorid oder -bromid
in der gleichen Weise wie Benzaldehyd aus Benzylehlorid [83].
209 DRP. 87255 CH,
D%{HS.%;GZSl}Y 4 Diazol6sung aus p-Amido-m-toluylaldehyd NHzQCHO mit Alko-
hol und Kupferoxydul versetzen (m-Toluylaldehyd).
210/ DRP. 98706 In 10 T. Toluol + 10 T. Aluminiumechlorid 4+ 1 T. Kupferchloriir

Lit. wie [28]

bei 60°—70° durch ein Gabelrohr Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff
einleiten. Nach 6 St. die gelbrote Lésung abermals mit 5 T. Aluminium-

chlorid und %/, T. Kupferchloriir versetzen, Gase weiter einleiten, nach weiteren 6 St. in
Eiswasser gieen, Dampf einleiten und im Destillat Toluol und p-Toluylaldehyd mit Bi-

sulfit trennen.

S.-P. 204°,
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211| DRP. 79 028 CHSOOH
. P. 16 559/94 . C
EF.PP, 243 1(/)9 o-Toluylsaure O = CH,0, = 136.
Ber. 24, 718 13,3 T. 2-naphthol-4-sulfosaures Natrium [2428] oder l-naphthol-

DRP. 57 910 | 3-sulfosaures Natrium mit 40 T. Natronlauge (60%) im Autoklaven
DRP. 64979 |4 St. auf 180° erhitzen, kalt 200 T. Wasser zugeben, mit Salzsiure
Ann. 239, 72 neutralisieren, aufkochen, filtrieren, Filtrat stark ansduern, ausge-
schiedene S#ure abfiltrieren; Sch.-P. 105°. — Ebenso aus 20 T.
2-Naphthylamin-4-sulfoséiure oder 1-Naphthylamin-3-sulfosiure und 60 T. Natronlauge
(60%) durch 8-stiindiges Erhitzen im Autoklaven auf 230°—280° [774]. (Die Reaktion
verlauft nach Ber. 28, 1952 nur bei hoher Temperatur — 250°—300° — und Anwendung

wisseriger Natronlauge quantitativ.) — Uber Nitroderivate der o-Toluylsiure s. J. pr.
Chem. 1915, 137. — Uber Derivate der m-Toluylsiure s. Ber. 42, 423.
212| DRP. 239311 CH,Cl
DRP. 239 763 Benzylchlorid-p-Carbonsiure = CGH,CIO, = 170.
240 835 COOH

Durch Chlorieren von p-Toluylsiurechlorid in der Hitze erhilt man das unter 22 mm
bei 150°—155° siedende Benzylehlorid~p~carhonsiiurechlorid. 30 T. hiervon bei 0°—5°
in 200 T. Schwefelséiure (989%,) eintragen, wenn die Salzsiureentwicklung beendet ist, auf
Eis giefen, absaugen und kalt waschen. Die Benzylchlorid-p-carbonsiure schmilzt bei
190°—192° unter Zersetzung.

213| DRP. 267596 CH,—0
Ber. 46, 1484 Phthalid OCO = C.H,0, = 134.

147 T. Phthalimid innerhalb !/, St. unter Auflenkiihlung in ein Gemisch von 400 T.
Natronlauge (20%) und 180 T. Zinkstaub (70%) eintragen, !/, St. riihren, mit 400 T.
Wasser langsam, bis die Ammoniakentwicklung nachlaBt, zum Sieden erhitzen, auf 400 T.
eindampfen, vom Zink filtrieren und das Filtrat mit konz. Salzsiure gut sauer stellen,

CH,0H
wobei, wenn gekiihlt wird, Oxymethylbenzoesiiure OCOOH , sonst diese zusammen

mit Phthalid entsteht. 1 St. unter RiickfluB kochen und kalt das Phthalid filtrieren.
Schmilzt bei 71°—74° zu einer triiben Fliissigkeit, die bei 117° klar wird. Zur Reinigung
in Soda 16sen, absaugen, aus Wasser umkrystallisieren, von etwas gebildeter Diphthalyl-
verbindung filtrieren und kalt krystallisieren lassen. Ausbeute 959;. Durch Reduktion
wie oben, bei sorgfaltiger Kithlung (filtrieren vom Zink und Ausfallung mit konz. Salz-

CH,_NH

sdure unter Kiihlung) erhilt man Phthalimidin OCO ; aus heiBem Wasser schnell

‘ umkrystallisieren. Nadeln vom Sch.-P. 171°—172°,

214| DRP. 116123 CH = CH.CO0OH
E. P. 12 492/99 . . CN
. P. 289 955 o-Cyanzimtsiure O = C,,H;NO, = 173.
Ber. 24, 2574 Trockenes Nitroso-2-naphtholnatrium
Weitere o-Deri-
vate Ber. 49, 1608 C = N(ONa)
Q/ \10 =0
/CH
C
H

mit der 5-fachen Menge Sand oder Kieselgur gemischt schnell auf 250° erhitzen. Die
grine Masse wird sehr bald grau. Mit Wasser extrahieren, die Lésung des o-cyanzimt-
sauren Natriums ansiuern und die gelblichen Flocken der freien Saure abfiltrieren. Aus
Nitrobenzol umkrystallisieren; Sch.-P. 255°. Mit unterchlorigsauren Alkalien entsteht
o-Aminozimtsiiure, die weiter in Carbostyril umwandelbar ist.
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215I DRP. 70537 CHO

Ber. 24, 2422 m-Cyanhenzaldehyd OCN = GH,NO = 131.

50 T. m-Nitrobenzaldehyd in 300 T. konz. Salzsdure 4 225 T. Zinnchloriir 18sen.
Bei 40° beginnt die Reduktion; kiihlen; wenn mit Quecksilberchlorid kein Zinnchloriir
mehr nachweisbar, mit wenig Wasser verdiinnen, bei 0° eine Lésung von 23 T. Nitrit in
150 T. Wasser einflieBen lassen, die Diazolésung langsam in eine 90° warme Losung von
100 T. Kupfersulfat und 112 T. Cyankalium (969%) in 600 T. Wasser gieflen, sofort den
Cyanaldehyd mit Dampf iibertreiben, 6liges Destillat mit Ather extrahieren, mit Natron-
lauge, dann mit verdinnter Schwefelsiure waschen, trocknen, fraktioniert destillieren.

S.-P. 210°.

216

DRP. 97 241 CHO -

A. P. 607 056 5 COOH
E. P. 1?) 183/97 o-Phthalaldehydsidure O OH _ CeH ;05 = 150.

F. P. 271985
— Die bei der Permanganatoxydation von Naphthalin und Naphthalin-
Ber. 81, 369 |derivaten nach dem Abfiltrieren des Mangansuperoxydes und An-
sduern mit Essigsaure gewonnene Losung, welche e~Glyoxylbenzoesiiure
CO.COOH

OCOOH und stets auch Phthalséure enthilt, mit 3 Mol. Anilin 30 Min. auf 80°—100°
/NCeH;
erwirmen. Xalt krystallisiert das Anilinsalz CGH4< \COOH'OeHr,NHz aus, Phthal-
COOH. CH;NH,
séureanilinsalz bleibt in Losung. Abfiltrieren, trocknen, in der 5-fachen Menge kauflichem
Xylol suspendieren, 1 St. unter RiickfluBl kochen, wobei Kohlendioxyd entweicht. Aus
der kalten Losung krystallisiert die Benzylidenverbindung CGH4<SIO{O=HNCGH5 (Sch.-P. 174°)

aus. Diese mit der 10-fachen Menge Salzsdure (109,) im Wasserbad erwidrmen, die
filtrierte Losung ausidthern. Aus dem Atherextrakt erhilt man die Phthalaldehydséure;

Sch.-P. 87°—88°,

217

218

DRP. 79693 CO-COOH

1

F. P._2%1 156 | phthalonsaure (0-Glyoxylbenzoesdure) OCOOH = C,H,0; = 194.

Ann. 144, 71; .
236, 49 12 T. Naphthalin + 75 T. Kaliumpermanganat -4 750 T. Wasser

Ber. 18, 378; unter Riickflul oder unter Druck erhitzen bis entfarbt, mit Dampf
21, 1607; |den Naphthaliniiberschu8 (3,5 T.) abtreiben, zuriickbleibende Losung
26, 1121 filtrieren, Filtrat angesduert zur Trockne dampfen, das erhaltene Ge-

menge von 1,4 T. Phthal- und 10 T. Phthalonséiure und anorganischem

Salz mittels Wasser oder organischer Losungsmittel trennen. Aus kaltem Wasser grofe,

derbe Krystalle, sehr leicht 16slich, Sch.-P., wenn vollig trocken, 144 °~—145°, Oder ebenso nach

DRP. 86914 |aus 10 T. Naphthalin, 1000 T. Wasser und so viel Kaliummanganat,
als 90 T. Permanganat entspricht. Wie oben aufarbeiten; Phthalon-
sdure bei weitem vorwiegend. -— Mit Kaliumeyanid gibt eine alkalische Losung der
Phthalonsiiure das Phthalidecarboxylsiiureamid, das bei der Hydrolyse die Saure

COOH
/OH

O o
Neo/

liefert. Aus Phthalonséure und Essigsiureanhydrid resultiert quantitativ das Phthalonsiiure~
-anhydrid vom Sch.-P. 185°—-186°, das unter Kiihlung mit konzentriertem Ammoniak

versetzt die Phthalonaminséure gibt.

O/CO‘?O N OCO-OO-NHg.
NCO—0 COOH

| Vgl. J. Chem. Soc. 1916, 1236.
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219 DRP. 102068 CO_NCI
B. . 20 801/98 Chiorphthalimid OCO — GyH,CINO, = 181,

Ber. 88, 24 In 400 T. Wasser Chlor einleiten, unter Kiihlung langsam Losung
von 20 T. Phthalimid in 150 T. Wasser + 6,4 T. Natronlauge zuflieflen lassen, wobei stets
Chlor im Uberschul3 vorhanden sein muf3. Chlorphthalimid abfiltrieren, waschen und
trocknen. Aus Benzol farblose Krystalle, welche bei 170° erweichen, bei 184° schmelzen,
Ebenso: 2 T. Phthalimid in 5—6 T. Wasser und 0,64 T. Natronlauge lésen, Lésung in
eiskalte Mischung von 2,17 T. Brom und 20 T. Wasser einflieBen lassen, filtrieren und mit
Eiswasser waschen. Awus Chloroform Bromphthalimid in Krystallen. Aus Benzol gelb-
liches Krystallpulver, das bei 180° erweicht, bei 206°—207° schmilzt. In indifferenten
Losungsmitteln (Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform) statt in Wasser kann man bei héherer
Temperatur arbeiten (30°—45°).

220| DRP. 139 553 In eine 10°—20° warme Suspension von 50 T. Phthalimid in 500 T.
Wasser die theoretisch ndtige Menge Chlor einleiten und filtrieren.
221! DRP. 161340 100 T. Phthalimid in 500 T. Wasser suspendieren, bei gewohnlicher

Temperatur die adquivalente Menge freio unterchlorige Sgure bzw. in
die Losung von 147 T. Phthalimid in 1000 T. Wasser und 60 T. Eisessig Natriumhypo-
bromid zuflieBen lassen und die ausgeschiedenen weilen Flocken filtrieren. (Hypochlorit-
16sung angeséuert gibt die Losung von unterchloriger Saure.)

999 | Anm. B. 32 762, CONH,
Kl 12 .
10, 5. 04 Phthalamidsiure OCOOH = CgH,0, = 151.
Badische . . o .
Ber. 32, 2133 Aminoverbindungen des Benzols oder Naphthalins in Anwesenheit

von Wasser bei gewohnlicher oder miBig erhShter Temperatur evtl.
unter Zusatz séurebindender Mittel mit Phthalséureanhydrid kondensieren, Produkte
reduktiv spalten. Sch.-P. 169°,

223 | DRP. 104 624 CO7N-CHZOH
Oxymethylphthalimid OCO = C,H,NO, = 177.

150 T. Phthalimid -4 350 T. Formaldehyd (109%) unter Druck auf 100° erwirmen,
bis alles gelost ist. Kalt die ausgefallene krystallinische Masse erst aus Sprit, dann aus
Toluol umkrystallisieren. Weile Blittchen, Sch.-P. 141°—142° (Das Acetylderivat
schmilzt bei 118°.) Mit Wasser gekocht, ebenso trocken oder mit Alkali erwirmt, wird
Formaldehyd abgespalten. — Nicht identisch damit ist die nach Ber. 26, 957 aus Phthal-
amid und Formaldehyd erhaltene Methylenphthalaminsiiure CyH,(CO-N:CH,)(COOH).

224 DRP. 134980 Diphthalimiddimethyléther
Zusatz zu CO—N-CH,-0-CH,-N co
DRP. 134 979 & N

3. CO(" ) = 0 H,,N,0; = 336
Ber. 31, 1232 O 16H1N,05 = 336.
Aus Oxymethylphthalimid [755] mit konz. Schwefelsdure. Sch.-P. 207°.

225 | DRP. 130680 CO—NOH
Ann. 205, 295 Phthalylhydroxylamin O 0~ ¢,,NO, = 163.
Ber. 16, 1781 . . o
J. pr. 55, 298 Bine Losung von 5 T. salzsaurem Hydroxylamin in 50 T. Wasser

und 3,6 T. Soda mit 10 T. Phthalsiureanhydrid auf 70° erwdrmen,
bis die Losung klar ist. Auf 50° abkiihlen, Temperatur halten, bis die Hydroxams#ure-
reaktion (mit Eisenchlorid violettrot) verschwindet, kalt den Krystallbrei absaugen und

waschen. Nach
226 Zus wird die klare, kalt gewonnene Losung von 5 T. salzsaurem Hydroxylamin,
y 3,6 T. Soda, 25 T. Wasser, 10 T. Phthalsiureanhydrid und weiteren 3,6 T.
DRP. 130681 | Sodain 25T. Wasser auf 30° erwirmt und bis zum Aufhéren der Hydroxam-
siurereaktion mit 7 T. Salzséiure (369%) auf 50° erwérmt. Das ausgeschiedene Phthal-
CO.NHOH

hydroxylamin abfiltrieren und trocknen. Die freie Hydroxylphthalamidsiure OCOOH

(Sch.-P. 205°) erhilt man aus obiger klarer Losung durch Anséuern mit Salzséure bei 5°
bis 10° als weilen, breiigen Niederschlag. Die wiisserige Losung der Hydroxylphthalamid-
séure, auf 50° erwarmt, gibt Phthalylhydroxylamin.

Lange, Zwischenprodukte der Teerfarbenfabrikation. 3
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227

DRP. 135836 15 T. Phthalsdureanhydrid mit einer Losung von 7 T. Hydroxyl-
aminchlorhydrat und 5,3 T. Soda (wasserfrei) (oder 4 T. Atznatron) in
100 T. Wasser bei gewohnlicher Temperatur rithren und den Krystallbrei der Phthal-
hydroxylaminsiiure abfiltrieren. Farblose Krystalle vom Sch.-P. 220°. Das Silbersalz
schwiirzt sich beim Erwérmen. Die wisserige Losung der Siéure gibt mit Fisenchlorid
einen rotbraunen Niederschlag, der im Uberschuf tiefviolett 16slich ist; mit Kupferacetat
einen grasgriinen Niederschlag, im Uberschul von Natriumacetat 16slich. Die Acetyl-
verbindung schmilzt bei 190°. Mit Mineralsduren erwarmt erfolgt Spaltung in_Phthal-
sdure und Hydroxylaminsalz.

228

DRP. 91202 COOH

. P. 18 221/96 - H
B L b Phthalsiure OCOO — C,H,0, = 166.

100 T. Naphthalin mit 1500 T. Schwefelsduremonohydrat und 50 T. Quecksilbersulfat
in einem Destilliergefa iiber 300° erhitzen, bis die Masse dickfliissig oder ganz trocken ge-
worden ist. Phthalsiure bzw. -anhydrid und ein Teil der ebenfalls gebildeten Sulfo~
phthalséiure destilliert tiber. Die Phthalsiure scheidet sich aus dem Destillat aus und
wird abgeschleudert. =i

Auch 2-Naphthol (100 T. + 300 T. Oleum von 209, + 1000 T. Monohydrat + 40 T.
Quecksilbernitrat) oder Naphthionsgure (100 T. 4 1000 T. Schwefelséiure von 66° + 30 T.
Quecksilberoxyd) oder Phenanthren (100 T. 4 2000 T. Monohydrat + 20 T. Quecksilber)
werden in &hnlicher Weise zu Phthalsdure oxydiert.

¢) C—N.
1. CH3—N.

CH,—2()NO . . . . v o v v v .. 229 | CH,—4 NH-CH,-SO,H . . . .. ... 134
CH,—2 (3)(4)NO,. . . . . . .66 230—233 | CH,—2NH-COCH; . . . . .. .... 242
CoHg—NOy « v oo v e e e e 67 | CH,—2NH.CO-COOH . . . ..... 243
CH,—2(3) (4) NH, . . . 232, 234—240, 261 | CH,—2 (4) NHOH . . . . . . .. 244, 245
CH,—2NHNa . ...... ... 8387 | CH,~4NH-SO.H . ....... 127, 246
CH,—NHMe. . . o o v o v v v v .. 86 | CH,—2(4)NR), . . . . . . c. ... 128
CH,—2(4)NHR . ... .. .. 128 | CH,—2 N(C,H;)(CH,-COOH) . . . . . . 247
CH,—2 NH.CH,.CH,OH . . ... .. 94 | CH,—2 N(CH,-COOH)(NO). . . . . . . 431
CH,—2(4) NH.CH,CN . . . 110—112, 114 | CH,—N(NO)OH) . . . . . . . . . . . 139
CH,—2 NH.CH,.COOH . . 99, 107, 111, 241 | CH;—4N:SO. . . . . . v « v . . . 140

CH,—2 NH.CH,-CHOH.CH,Cl(CH,0C,H,) 241

229

DRP. 89978 CH, CH,
0- und p-Nitrosotoluol ONO O = C,HJ,NO = 121.
NO

Durch Oxydation von o- bzw. p-Tolylhydroxylamin [244] mit Chromséuregemisch.
Sch.-P. 72° (o-) bzw. 48° (p-).

Anm. L. 5842, ' CH, CH,

K1. 22. ) NO
M. Lange o- und p-Nitrotoluol (Trennung) O z O = G;H,NO, = 137.
19. 5. 90, o
2

In Rohnitrotoluol (= Gemenge von o- und p-Nitrotoluol) bei hichstens 100° Oleum
oder Chlorsulfonsgure einflieBen lassen, bis Probe in Wasser gegossen nur festes p-Nitro-
toluol ausscheidet. Masse in Wasser giefen, filtrieren. Als Riickstand bleibt p-Nitrotoluol,
aus dem Filtrat erhilt man durch Auskalken das Kalksalz der o-Nitrotoluolsulfosiiure.

231

DRP. 78 002 50 T. Nitrierungsprodukt des Toluols 4 50 T.. arseniger Saure
+ 65 T. Atznatron + 250 T. Wasser im Autoklaven 8—24 St. auf
J. pr. 50, 563 130°—150° erhitzen. Ol von der wisserigen Losung abheben, mit

Salzsiure von den Amidoverbindungen befreien, Dampf einleiten.
o-Nitrotoluol ist im Destillat enthalten, m~ und p-Azoxytoeluel bleiben als Riickstand.

232

DRP. 92991 200 T. Nitrierungsprodukt des Toluols + 400 T. Leblanc-Soda-
F. P. 955 957 |riickstand -- 400 T. Wasser 12 St. erhitzen. Mit Dampf die Toluidine
und die unveridnderten Nitrotoluole abtreiben, vom Wasser trennen,
mit verdiinnter Salzsdure die Toluidine abtrennen. Es bleibt reines o-Nitrotoluol zuriick.
Die Toluidine mit Alkali aus der salzsauren Losung ausféllen, p-Toluidin durch Aus-

frieren und Schleudern separieren.
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233| DRP. 158219

F. P. 350 200 Technisches o-Nitrotoluol (m- und p-Nitrotoluol enthaltend) bei

—_ —4° bis —10° zur Halfte ausfrieren, Xrystalle des reinen o-Nitro-

Ber. 24, 1987 |toluols bei —4° von der Mutterlauge durch Zentrifugieren befreien.

Z.phys.Ch.19,157

234! DRP. 34 234 CH, CH, CH,
0-, m-, p-Toluidin ONHz ONH2 O = C;H,N = 107.
NH,

p-Toluidin durch Reduktion von p-Nitrobenzylchlorid in salzséiurehaltiger Losung
mit Zinkstaub. Ahnlich nach Ber. 14, 2583 m-Toluidin aus m-Nitrobenzalchlorid.

235! DRP. 22139 Abscheidung von o-Toluidin aus seiner Mischung mit p-Toluidin
E. P. 3111/83 oder Anilin und p-Toluidin durch Zugabe von sekundirem Natrium-
. | phosphat zu der mit Salzsiiure neutralisierten Losung der Basen. Es
bildet sich ein Krystallbrei von p-Toluidin- und evtl. Anilinphosphat, der durch Erwérmen
in C{Jtiés,lungzg gebracht wird, wihrend freies o-Toluidin sich abscheidet. Vgl. Ber. 19, 1717
un .

23¢| DRP. 37932 Abscheidung von p-Toluidin aus seiner Mischung mit o-Toluidin
) durch Diazotieren des Gemenges mit der dem o-Toluidingehalt ent-
sprechenden Nitritmenge bei 40°. Bei der nach Zusatz von Lauge erfolgenden Wasser-
dampfdestillation bleibt o~Aminoazotoluol im Riickstand, wihrend p-Toluidin iibergeht.
Die Trennung des p-Toluidins vom o-Amidoazotoluol kann auch durch Zusatz der zur -
Bindung und Losung des p-Toluidins erforderlichen Salzssure oder durch Zusatz von
Schwefelsure und Abscheidung des unldslichen schwefelsauren o-Amidoazotoluols erfolgen.

237! DRP. 40424 Abscheidung von p-Toluidin aus seiner Mischung mit o-Toluidin

und Anilin durch 4—5-stiindiges Erhitzen des Basengemenges mit gleich-~

viel Molekiilen Schwefelséiure auf 170°—175°, darauffolgendes Alkalischmachen und Wasser-

dampfdestillation. p-Toluidin geht iiber, die Sulfosiuren des o-Toluidins und Aniling
bleiben zuriick.

238 DRP. 71328 Abtrennung der prim#ren Amine, Diamine und solcher Diimide,

deren Imidgruppen durch kohlenstoffhaltige Reste getrennt sind von
anderen Basen durch konz. alkoholische Metaphosphorsiureldsung, wobei die genannten
Basenarten als Metaphosphate geféallt werden.

239| DRP. 87615 100 T. Rohtoluidingemenge (609, o- + 409, p-) mit der nétigen
Menge Salzsdure in 300—400 T. Wasser 16sen, mit 21 T. Formaldehyd
(409,) einige Stunden auf 70°—100° erhitzen, mit Alkali tiberséttigen, mit Wasserdampf
das reine p-Toluidin iibertreiben; Diaminodi-o-tolylmethan vom Sch.-P. 149° bleibt
zurlick. — Auf die gleiche Weise konnen auch andere Basen, bei welchen der zur NH,-
Gruppe parastéindige Wasserstoff substituiert ist aus der Mischung mit Basen, deren Para-
wasserstoff nicht substituiert ist, isoliert werden, z.B. p-Toluidin, as-m-Xylidin usw.
240! DRP. 282 568 Gemenge von o-Nitrotoluoldémpfen und Wassergas bei 200°—220°
iiber eine Masse leiten, die man erhalt, wenn man einen Teig aus 130 T.
Bimsstein, 25 T. Kupferoxalat, 1 T. Magnesiumoxyd und der nétigen Wassermenge nach

dem Trocknen zuerst an der Luft und dann im Wasserstoffstrom auf 200° erhitzt. o-Toluidin
wie iiblich abscheiden. :

241| DRP. 58 276 CH,
Z . NH.CH,-COO
AT o-Tolylglycin O » COOH _ (8, NO, = 165.
Ber. —1—3_, 137 2 T. o-Toluidin + 1 T. Monochloressigstiure + 7 T. Wasser 4 bis

5 St. unter RiickfluB kochen. Kalt die Krystalle abfiltrieren. — Uber
die Glycerinderivate

CH, CH,
ONH-CH2-CHOH-CH201 — ONH-CH2-CHOH~CH2002H5

siehe Ber. 37, 3034.
g%
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Benzol: I. Ein Benzolkern im Molekiil.

DRP. 98070 Acet-0- (-m-, -p-)toluid
Lit. wie [117] CH, CH, CH,

NH.COCH, _ _
O ONH. COCE, O = C,H,,NO = 149.

NH-COCH,
Wie [117] mit tiberschiissiger verdiinnter Essigsdure in der Hitze und unter Druck.

243

DRP. 262 327 CH,
o-Toluoloxaminsiure ONH'CO'OOOH = CyH,NO; = 179.

,» verfahren zur Darstellung von in «-Stellung substituierten Indolen.” Zur Darstellung
von «~Indolearhonsiure wird 1-Methylbenzol-2-oxaminsiure verwendet, die nach M. f. Ch.
7, 234 gewonnen wird, indem 30 T. K-mono#thyloxalat mit 25 T. o-Toluidin auf 180°
bis 190° erhitzt, die Masse mit Wasser ausgezogen, die Losung mit Schwefelsdure iiber-
sittigt und mit Ather ausgeschiittelt wird. Krystalle, Sch.-P. (wasserfrei) 130°.

244

DRP. 84138 CH, CH,
o- und p-Tolylhydroxylamin ONHOH O = C,;H,NO = 123.

NHOH

Wie [124] aus 100 T. p-Nitrotoluol + 20 T. Chlorcaleium in 1700 T. Sprit (709%)
+ 120 T. Zinkstaub. Fettige Blétter, Sch.-P. 94°,

245

DRP. 89978 13,7 T. o- bzw. p-Nitrotoluol + 300 T. Wasser + 6 T. Salmiak all-
maéhlich bei hochstens 15° mit 140 T. Zinkstaub versetzen. Nach 5 St.
vom Zinkoxyd filtrieren, Losung des Hydroxylamins ohne abzuscheiden direkt verwendbar.
Ebenso wie o- und p-Tolylhydroxylamin wurden auf diesern Wege hergestellt: p-Hydroxyl~
aminbenzylalkohol, -~benzaldehyd, ~henzoesiure, ferner o~Hydroxylaminphenyl~
milchsiiuremethylketon.

246

DRP. 151 134 CH,
p-Tolylsulfaminsiure O = C;H,NSO; = 187.
NH-80,H
14 T. p-Nitrotoluol mit 130 T. Bisulfitldsung oder mit 75 T. krystallisiertem neutralem
Sulfit und 45 T. 40 prozentiger Essigsiiure mit 250—300 T.. Wasser unter Riickflul sieden,
das Natronsalz aussalzen oder die Losung etwas eindampfen, vom Glaubersalz filtrieren

und dann erst aussalzen. — Ebenso Phenylsulfaminsiure aus Nitrobenzol und Calcium-
sulfit und weniger glatt Nitroxylolsulfaminsiure.

247

DRP. 61712 Athyl-0~ und -p-Tolylglycin
DRP. 63 309 CH, CH,

Zusatz zu
DRP. 54 626 ONWzHﬂ(CHzCOOH) — O, H,NO, — 103.

N(C.H;)(CH,COOH)

Wie [181] aus Mono#thyl-o- bzw. -p-toluidin und Monochloress