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1. Einleitung

Betrachten wir dic historische Entwicklung verschie-
dener Gebicte der chemischen Technologie, so werden
wir bei allen im wesentlichen idhnliche Phasen crkennen
kénnen. Ihre Reihenfolge ist mit wenigen Ausnahmen
dic gleiche, Unterschiede sind lediglich in der Dauer der
cinzelnen Phasen bei den verschiedenen Gebieten fest-
zustellen. Nchmen wir als Beispicel die Technologic der
organischen Farbstoffe! Die crste Pcriode begann mit
der Entdeckung des crsten kiinstlichen Farbstoffes 1856
durch W. PerkinN. Dic folgenden Jahrzehnte standen vél-
lig im Zeichen der Ncuentdeckungen cinzelner und gan-
zer Klassen von Farbstoffen sowic der Syntheseversuche
wichtiger Naturfarbstoffe (Alizarin, Indigo). Auf einigen
bereits ausgebauten Gebicten begann sich in den ncun-
ziger Jahren dic niachste Phasc abzuzcichnen: Von wich-
tigen Handclsfarbstoffen crloschen dic Patente, die Er-
finder gingen ihrer Monopolrechte verlustig und waren
gezwungen, ihre Originalprodukte durch solche mit ver-
besserten Eigenschaften zu ersetzen. Diese Entwicklung
dauert heute noch an, allerdings in weniger stiirmischer
Weise. An prinzipicll ncuen IFarbstoffklassen sind da-
gegen in den letzten Jahrzehnten nur noch wenige ge-
funden worden (z.B. Phtalocyanine, optische Bleich-
mittel). Der auBenstchende Chemiker erhalt deshalb
hiufig den Eindruck, als ob cin solches Gebiet der
Technologie, das dic Entdecker- und die Ausbauphase
bereits hinter sich hat, «abgegrast» und insbesondere in
wissenschaftlicher Hinsicht nicht mchr intcressant sci.

Unscre Ausfiithrungen sollen zeigen, daB mit diesen
beiden Phasen dic chemisch-wissenschaftliche Entwick-
lung cines Gebictes der Technologic nicht abgeschlossen
ist. Das laBt sich speziell an der Chemie der Farbstoffe
schr gut beweisen. Beim mengen- und wertmiBig iiber-
wiegenden Teil der heute produzierten Farbstofic han-
delt es sich um Produkte, dic nicht mchr unter Patent-
schutz stchen. Sic kénnen auch kaum durch solche Ver-
bindungen ersetzt werden, dic bei gleichen Herstellungs-
kosten den Vortcil besserer Echtheiten oder verein-
fachter Applikationsmethoden aufweisen. Chemisch
identische Farbstoffc werden von mchreren Firmen in
den Handel gebracht. Dic Konkurrenzfihigkeit cines
solchen Produktes hiingt deshalb offenbar nur noch von
kaufmiinnischen Faktoren ab. Von dicsen ist zweifcllos
der Preis der wichtigste.

Hicer beginnt die dritte Phasc fiir den Chemiker: Sein
Zicl ist dic Bearbeitung der Herstellungsverfahren, um
dic Fabrikation einfacher, rationcller und rascher zu
gestalten. Das ist zwar vor fiinfzig und mehr Jahren
auch schon gemacht worden, doch in rein cmpirischer
Weise. Heute jedoch lassen sich dic Erkenntnisse, die
auf rcin wisscnschaftlichem Gebiet gesammelt wurden,
in viclen Fillen crfolgreich auf technologische Probleme
anwenden. So ist ¢s — im Gegensatz zu ciner hiufig
vertretenen Mcinung — heute ohne weiteres moglich,
daB der Industricchemiker nicht nur bei der Synthese
ncuer Stoffc, sondern auch bei der Bearbeitung an sich
altbckannter Reaktionen interessante, wissenschaftlich
vollwertige Probleme, dic dic Anwendung modernster
Forschungsergebnisse erfordern, finden kann. Dics sctzt
fir den Tecchnologen allerdings Interesse, Lignung,
Kenntnisse der Literatur und Mcethoden sowohl der theo-
retischen als auch der physikalischen Chemice voraus.

In folgenden soll an cinigen Beispielen gezeigt wer-
den, daB die Beherrschung der rein chemischen Grund-
lagen wertvolle Direktiven fiir Verfahrensausarbeitung
und -durchfiihrung in der Fabrikation der Farbstoffe
und Zwischenprodukte geben kann. Neben den Prin-
zipien der klassischen organischen Chemic denken wir
dabei vor allem an dic Mecthoden der physikalisch-
organischen Chemic, worunter wir — im Sinne von
L.P.HaMMETT - die Anwendung von Erkenntnissen der
physikalischen Chemic auf spezifisch organisch-che-
mische Probleme, also z.B. Gleichgewichte, Kinetik,
Thermodynamik, in Kombination mit Ergebnissen der
theoretisch-organischen  Chemic  (Reaktionsmechanis-
men, Einflufl von Substituenten u.ii.) verstchen. Trotz-
dem wir im folgenden vorwicgend auf Beispicle cingchen,
welche diese Scite der Verfahrenstechnik beleuchten, so
mochten wir — um MiBverstindnissen vorzubcugen —
ausdriicklich betonen, daf diese physikalisch-chemischen
Mecthoden dic griindliche Beherrschung der priiparativen
organischen und der analytischen Chemice keinesfalls er-
setzen, sondern nur erginzen kénnen.

2. Dic Rolle der Reaktionsgeschwindigkeit

Eines der wichtigsten Grundprobleme der Technologic
ist die Erhéhung ciner Reaktionsgeschwindigkeit. Dabei
ist der nahelicgende Fall, dafl cinc Reaktion stunden-
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oder tagelang dauert und aus betricbsékonomischen
Griinden beschleunigt werden sollte, nicht cinmal so
wichtig. Es gibt sehr viele Fille, bei dencen s sich darum
handclt, Reaktioncn, dic unter den Betricbsbedingungen
Halbwertszeiten von wenigen Minuten oder gar Sekun-
den haben, noch rascher durchfithren zu kénnen.
Dadurch ist unter Umstinden cine Ausbeutesteigerung
moglich. Die Ausbeutc irgendciner Reaktion wird nim-
lich durch zwei Faktoren bestimmt: cinerseits Verluste
bei Abschcidungs- und Aufarbeitungsoperationen (Ex-
traktion, Aussalzen, Filtration usw.), anderscits aber
durch das Verhiltnis der Geschwindigkeiten von Haupt-
reaktion zur Summe der (unerwiinschten) Nebenrcak-
tionen. Bei technisch-chemischen Prozessen handelt cs
sich fast immer um cin sogenanntes System von Simultan-
reaktionen. Im cinfachsten Fall - gleiche Ordnung aller
simultan verlaufenden Reaktionen in bezug auf alle
nicht in groBem UberschuBB vorhandencn Reaktions-
partner — wird dic Ausbeute (abgeschen von den er-
wihnten sckundiren Verlusten) durch das Geschwindig-
kcitskonstantenverhiltnis bestimmt:

100 - kiy
—_— 1
kn + D kn M
N

Ausbcute in % =

kp: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Hauptreaktion
ky : Reaktionsgeschwindigkceitskonstante von Nebenreaktionen

Beschlecunigung der Hauptrcaktion ohne gleichzcitige
Erhéhung der Geschwindigkeit von Nebenreaktionen
fiihrt stcts zu ciner Ausbcute-Erhohung®.

Wic kann nun cine solche spezifische Becinflussung
der Hauptreation erreicht werden ? Eine Temperatur-
steigcrung kommt sclten in Frage, da dic Nebenreak-
tionsgeschwindigkciten mcist cine dhnliche Temperatur-
abhingigkeit aufweisen. Dem Mittel der Erhdhung der
(stochiometrischen!) Konzentration der Ausgangsstoffe
sind meist Grenzen durch die Léslichkeit u. a. gesetzt.
Ein speziell fiir das wichtigste Reaktionsmedium — Was-
ser — oft entschcidender Faktor wird hiufig noch zu
wenig beachtet: die Ausniitzung von Gleichgewichten,
besonders Saure-Basen-Gleichgewichten, die der cigent-
lichen Reaktion vorgelagert sind. Dics sctzt genauere
Kenntnisse tiber die Vorginge des Gesamtprozesses vor-
aus. Der Mechanismus li3t sich durch verschicdenc
Mecthoden bestiminen; in viclen Fillen 1dBt er sich aber
auch mit Hilfe der theoretischen organischen Chemie
mit grofler Wahrschcinlichkeit ableiten.

Als Beispicl aus der IFarbstoffchemie sei die Ab-
héangigkeit der Azokupplung von der Wasserstoffionen-
konzentration des Mediums crwihnt. Scit vielen Jahr-
zchnten weil der Azochemiker aus Exrfabrung, dal man
z.B. cin Naphtoldcrivat in alkalischer, ein Amin, z.B.
Dimethylanilin, dagegen in saurer Losung kuppelt. Die

* Wenn Haupt- und Ncbenreaktion nicht gleicher Ordnung sind,
30 gilt dies prinzipiell ebenfalls. Die mathematische Formulicrung ist
allerdings bedeutend komplizierter als (1).
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Ursache dicser Erscheinung war aber unbekannt ¥, cben-
so waren Ausnahmen dicser Regel unverstindlich.

Die scit 1930 von mehreren Arbceitskreisen hearbeitcte
Aufklirung des Reaktionsmechanismus der Azokupp-
lung vermochte nicht nur diese alten Regeln auf ihre
Grundlagen zuriickzufiihren, sondern sic im Interesse

. der Verfahrenstechnik dicscr Reaktionen auch zu ver-

feinern.

Das Grundproblem der Arbeiten iiber den Kupplungs-
mechanismus bestand darin, festzustellen, welche Par-
tikelarten (Ionen oder Molckiile) der beiden Partner in
dic cigentliche (geschwindigkeitsbestimmende) Substi-
tutionsrcaktionsstufc cintreten. In cxakter Weise, d.h.
mit Hilfc quantitativ incssender Methoden, wardics durch
Anwendung kinetischer Verfahren méglich. CONANT und
PETERSON! hatten schon 1930 festgestellt, daB die Kupp-
lungsgeschwindigkeit von Naphtolsulfonsiuren bei Er-
héhung der Alkalinitit um eine pH-Einhcit zehnmal ra-
scher wird. Daraus schlossen sic mit Recht auf cin der
cigentlichen Kupplungsreaktion vorgelagertes Gleich-
gewicht eines Partncrs. Nun sind aber beide Reaktions-
komponenten Bestandteile von Siure-Basen-Gleich-
gewichten, wie (2), (3a) und (3b) zcigen.

® +0HO

+0HO o
At—-N=N —== Ar—N=N-OH == Ar—N=N-0Y + H,0

(l)H 0@
Phenolkupplung: "\ ®
v > + H (3a)
H
Aminkupplung: R— | @-R - R—N—R
)\ — + w®  @3p)

Unter den verschiedenen méglichen Kombinationen von
Reaktionspartnern kann man dadurch entscheiden, dafl
man die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von
der effektiven Konzentrationder einzelnen Gleichgewichts-
formen untersncht. Das wurdc erstmals von WIsTAR und
BARTLETT? bei der Aminkupplung durchgefiihre: Die
Kupplungsgeschwindigkeit erwics sich als proportional
zur Konzentration des freien Amins und nicht derjenigen
dece Ammoniunions. In analoger Weisc konnten Pyr-
TERS das Phenolat-Ion, WITTWER und ZOLLINGER? das
Diazonium-Ion als reagicrende Partikeln sicherstellen.
Ein auf eincr andern kinctischen Mcthode beruhender
Beweis fiir das Diazonium-Ion als Reaktionspartner laf3t
sich durch Auswertung der Abhingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit von der Ionenstirkc des Mediums ge-

* Abgeschen von spekulativen Erklirungen von verschicdener
Scite.

1 J.B.CoNANT und W.D.PETERSON, J. Amer. Chem. Soc.52 (1930)
1220.

8 R. WisTARr und P.D. BARTLETT, J. Amor. Chem. Soc.63 (1941)413.

8 R.PUTTER, Angetw.Chem.63 (1951) 188.

¢ C. Wi1TTwER und H.ZoLLINGER, Helv. Chim. Acta 37 (1954) 1954.
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ben3, Auf technologische Anwendungen letzterer Unter-
suchungen wird weiter unten noch cingegangen.

Aus dicsen rein wissenschaftlichen Arbeiten 1aB3t sich
cine cinfache Folgerung zichen, die fiir den Azotcchno-
logen von griofiter praktischer Bedeutungist: Kupplungs-
reaktionen sind in einem solchen Mediwm durchzufiihren,
in dem die Gleichgewichte (2) und (3a) bzw. (3b) mag-
lichst stark auf der Seite des Diazonium-Ions, des Phenolat-
Tons und des freien Amins liegen.

Kuppeln wir beispiclsweise cin einfaches Diazobenzol-
derivat mit ciner Naphtolsulfosiure, deren Dissoziation
der OH-Gruppe unter den Mediumsbedingungen der
Kupplungsrcaktion (fonenstirke, Temperatur usw) cinen
pK-Wert von 9,0 hat, so kann mit Sicherheit voraus-
gesagt werden, daB im pH-Gebiet unter 8,0 bei Erhé-
hung der Alkalinitit um cinc pH-Einheit dic Reak-
tivnsgeschwindigkeit um das Zchnfache steigen wird.
Oberhalb pH 10 dagegen wird die Kupplungsgeschwin-
digkeit praktisch unabhiingig von der OIl-Ioncnkon-
zentration scin. Dicse Veranderung der Reaktionsge-
schwindigkeit beruht auf ihrer Abhingigkeit vom vor-
gelagerten Gleichgewicht des Naphtols: Im alkalischen
Gebict (pH > 10) licgt dic Kupplungskomponente prak-
tisch vollstiindig als Naphtolat-Ion vor, in sauremn Mec-
dium jedoch licgt das Gleichgewicht (2) auf der linken
Scite; nur Bruchteile der stochiometrischen Konzen-
tration an Naphtol gind in der reaktiven Form des
Naphtolat-Ions.

Kuppeln wir in schr stark alkalischem Gebict, so beob-
achtet man cin rapides Absinken der Reaktionsgeschwin-
digkeit. Hier licgt die Naphtolsulfosiurc wohl in opti-
maler Konzentration als Naphtolat-Ion vor; ungiinstig
sind jedoch dic Verhiltnisse fiir dic Diazokomponente.
Wiihrend das Diazogleichgewicht sauer und bis in mit-
telstark alkalische Gebicte praktisch vollstiindig auf der
Seite des Diazonium-Ions licgt, geht es bei hohen pH-
Werten direkt in das Diazotat-Ion iiber. WiTTWER und
ZoLLINGERY haben gezeigt, dafBl das Diazohydroxyd kein
stabiles Puffergebict hat und deshalb cine Verbindung
ist, dic in wisscrigem Medium gar nicht in ncnnens-
werter Konzentration existicren kann. Derartige merk-
wiirdige und in wisscnschaftlicher Hinsicht schr inter-
cssante Siurc-Basen-Gleichgewichte mit mctastabiler
Zwischenstufe sind erstmals von G.ScHWARZENBACHS®
auf dem Gebict der Indikatoren erkannt und aufgeklart
worden. In unserm Fall ist dics bemerkenswert, weil seit
viclen Jahrzchnten cine groflic Zahl von Autoren das
Diazohydroxyd als existenzfihige Verbindung betrach-
teten. Der erwiihnte dirckte Ubergang Diazonium-Ion :
Diazotat-Ion hat kinetisch zur Folge, daf} in stark al-
kalischem Gebiet die Kupplungsgeschwindigkeit nicht
um das Zchnfache, sondern das Hundertfache pro pH-
Einhcit abnimmt.

Zusammmenfassend sind dicse Bezichungen zwischen
Aziditit des Mediums cinerscits, Kupplungsgeschwindig-

& . ZorLINGER, Helv. Chim. Acta 36 (1953) 1723.
9 G. Scnwanzennsacu, Helv. Chim. Acta 26 (1943) 420.

35

keit und effektiver Konzentration der recagicrenden Par-
tikeln anderseits in den Abb. 1 und 2 schematisch dar-
gestellt.
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Abb. 1. Einfluf} der Aziditit des Mediums auf dic Azokupplung von

Aminen*. Oben: Abhiingigkeit der Konzentration des freien Amins (A)

bzw. des Dinzonium-Ions(B) vom pll. Unten: Abhingigkeit der
Kupplungsgeschwindigkeit vomn pH (C)
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Abb.2. Einflul} der Aziditit des Mediums auf dic Azokupplung von

Phenolen®. Oben: Abhingigkeit der Konzentration des Phenolat-

Ions baw. des Diazonium-Ions (B) vom pH. Unten: Abhingigkeit der
Kupplungsgeschwindigkeit vom pH (C)

Das Verhalten von Komponenten, dic je nach pH in
verschiedenen Stellungen kuppelbar sind (z. B. dic tech-
nisch' wichtigen Aminonaphtolsulfosiuren), 13t sich auf
der gleichen Grundlage leicht erkliren?.

Der Azotechnologe wird deshalb in der Praxis fiir
scinc Kupplungen cin pH-Gebiet aussuchen, das cine
optimale Geschwindigkeit gewiihrleistet. Dicses Gebiet
liBe sich bei Kenntnis der Konstanten der vorgelagerten
Gleichgewichte (2), (3a) und (3b) lcicht feststellen. Iiir
dic Kupplungen wird man nur dann von dicsem opti-
malen Bereich abweichen, wenn in dicsem pH-Gebict
dic wichtigste Ncbenrcaktion - dic Diazozersetzung -
schr rasch ist.

* Man beachte, daf in den Abb.1 und 2 auf den Ordinaten dic
Konzentrationen der reagicrenden Formen der beiden Komponenten
in Prozenten der stéchiometrischen Konzentrationen bzw. dic Kupp-
lungsgeschwindigkcitskonstanten ks (= auf stéchiometrische Kon-
zentrationen bezogene Konstante) aufgetragen wurde. Alle diesc
Groflen sind i logarithmischen Malistabe angefiihrt.

7 Vel. II.ZorrincEr und C. WiTTwER, Helv. Chim. Acta 35 (1952)
1209; H.7.0LLINCER, Chem. Rev.51 (1952) 347.
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3. Beeinflussung des Geschwindigkcitsverhiiltnisses von
Haupt- und Nebenrcaktionen durch Kochsalzzugabe

Bei cinigen technischen Prozessen in wiisserigem Me-
dium wird vor Beginn der Reaktion Kochsalz zugegeben.
Dics ist nicht ohne weiteres verstindlich, da weder Na-
trium- noch Chlorid-Ionen fiir die cigentliche Reaktion
nétig sind und Kochsalz keine Pufferwirkung hat.
Wiirde es sich um cinen cinfachen Aussalzvorgang dcs
Endproduktes handeln, so kénnte man ja wie iiblich
chensogut nach der Reaktion Salz beifiigen.

Dic Wirkung des Salzes wihrend der cigentlichen
Reaktion kann auf verschiedenen chemischen Grund-
lagen beruhen. Im folgenden sind zwei Beispicle er-
wihnt. bei denen das Geschwindigkeitsverhiiltnis von
Haupt- und Nebenraktion und damit die Ausbeute
durch Salz beeinfluf3t werden kann.

Zuniichst nochmals cinc Untersuchung iiber die Azo-
kupplungsgeschwindigkeit, die durch Zusatz von ncu-
tralen Salzen in manchen Fillen beeinflufit werden kann:
Die Grundlage dieses Phinomens beruht auf der Elek-
trolyttheoric von DEBYE und HickEeLS, die von Bron-
sTED? auf dic Kinctik angewendet wurde. Demnach sind
in den kinetischen Gleichungen cigentlich nicht Kon-
zentrationcn, sondern Aktivitiiten cinzusctzen ®. Dic Ak-
tivitiit cines Ions hiingt ab von der Konzentration, von
sciner Ladung und auflierdem von der sogenannten
Ioncnstirke des Mediums. Das ist cine Grifie, die die
Summe der Konzentrationen aller lonen, die im Reak-
tionsmilicu vorhanden sind, und auBlerdem deren La-
dung beriicksichtigt. Durch Zugabe von Kochsalz wird
also dic lonenstiirke des Mediums erhéht. Dic Abhiingig-
keit der Geschwindigkeit einer bimolekularen Reaktion
wir nach BronsTED durch die Gleichung (4) erfafit.

27478 a]/-I_

log k; = lo - -
ky = Geschwindigkeitskonstante bei der Ioncnstirke 1
k, = Geschwindigkeitskonstante bei der Ionenstiirke 0
Z,4,Zp = Ladungen der miteinander reagicrenden Teilchen 4
und B
a,f = Konstanten mit positivem Vorzeichen

Daraus geht hervor, daf} eine Reaktion, bei der cin (oder
beide) Partner ungeladen ist (Z, oder/und Zy == 0),
kinctisch durch Verinderung der loncnstirke nicht ver-
indert wird. Einc Reaktion zwischen zwei Kationen
oder zwei Anionen wird durch Salzzugabe Leschleunigt,
cine solche zwischen ungleichartig geladenen lonen ver-
langsamt (sogenannter positiver bzw. negativer pri-
miirer Salzeffekt). Beispicle aus der Azcchemic fiir dicsc

* Um MiBverstindnissen vorzubeugen, sci erwihnt, dall cin
direkter Ersatz vonKonzentrationen durch Aktivititen in kinctischen
Gleichungen falsch ist. Fiir diec Grundlagen der BRoNSTEDschen Be-
zichung (4), in der dic Aktivitiiten beriicksichtigt sind, muB auf dic
Spezialliteratur verwicsen werden.

8 P.Denyr und K. HOckeL, Physik, Z. 24 (1923) 185, 305.

® I.N.BrONSTED, Z.physik.Chem. 102 (1922) 169, 115 (1925) 337;
Chem. Klev. 5 (1928) 205.
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Abb.3. SalzefTckte von 2,6-Naphtyla Iforiure-Kupplungen

A: 4-Diazotoluwol . . . . . . .. Za= -1 Zp= +1
B: 4-Sulfediazobenzol . . . . . . Za=: -1 Zp= 0
C: 2,5-Disulfodinzobenzol . . . . Za= -1 Zp - -1

drei Tille sind in Abb. 3 dargestellt. Als Kupplungs-
komponente wurde stets das 2,6-Naphtylaminsulfosiurc-
anion (Zp = -1) ecingesctzt, dic Diazoverbindung ist
das p-Diazutoluol (Z, = +1), das Diarosulfanilsaure-
Zwitterion (Zy = 0) bzw. das Anion der Diazobenzol-
2,5-disulfosiurc (Zy = -1). Decmentsprechend beob-
achtct man cinen negativen, keinen bzw. cinen positiven
primaren Salzeffekt.

Auch dic Diazozcrsctzungsrcaktionen sind von der
Toncnstarke abhingig. In Abb. 4 sind dic gemcssecnen
Salzefickte der Kupplung von o-Diazobenzolsulfosiaure
mit 2,6-Naphtylaminsulfosaure und der Zersctzung die-
scr Diazokomponente unter gleichen Bedingungen auf-
getragen. Man ecrkennt, da3 die Kupplung von der
Ioncnstirke nur wenig beeinfluflt wird, dafl aber dic
Zersctzung bei hohem Ionengehalt des Mediums bedeu-
tend langsamcr verlduft. Eine Erhéhung des Salzgehal-
tes der Kupplungslésung wird also das Reaktions-
geschwindigkeitsverhdltnis Kupplung : Zersetzung  zu-
gunsten der Hauptreaktion verindern und damit eine
Erhéhung der Ausbeute an Azofarbstofl erméglichen.
Das lafit sich in diesem Iall experimentell tatsachlich
bestitigen. Line ganze Reihe analoger Reaktionen, bei
denen in der Technik gefunden wurde, dafl cin Salz-
zusatz vor Beginn der Reaktion cine Vergroflierung der
Ausheute bewirkt, kann chenfalls auf diese Grundlage
zuriickgefiihrt werden. Sic stellen alle Anwendungen des
BronsTEDschen Gesetzes der kinetischen Salzeffekte dar.

Salzzusitze vor Schlufl der Reaktion kénnen aber
auch auf andere Weise Ausbeutesteigerungen bewirken:
Als Diazokomponente fiir Chromicrfarbstoffe hat 6-
Nitro-4-acetylamino-2-aminophenol (I) Bedeutung. Diese
Verbindung wird durch partielle Reduktion von 2,6-
Dinitro-4-acctylamino-phcnol mit Natriumsulfhydrat
gewonnen®. Das Endprodukt der schwach alkalisch
durchgefiihrten Reduktion wird als Chlorhydrat isoliert.
Zu dicsem Zweck mufl das Reaktionsgemisch mit Sale-
sdure angesiiucrt werden. Als unvermeidliche Neben-

* Die experimentellen Unterlagen dor Bearbeitung dieser Reuk-
tion im Lubor- und Betricbsunsutz verdanlen wir Hecen Dr. 15 Reacu,
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ist als dicjenige, in der das Zwischenprodukt isoliert
werden kann.

In den Beispielen, dic wir in den ersten Kapiteln be-
trachtcten, ergeben sich kaum derartige Probleme, da
cs sich dabei meist um Reaktionen in Liésungen handelt.

-Andecrs ist es bei Systemen, bei denen cin oder mchrere
Reaktionspartner als Suspension, d. h. nur zum klcin-
sten Teil als geldste (molckulardisperse) Phase, vorlie-
gen. Wenn hier cin schwerlésliches Zwischenprodukt so-
zusagen in state nascendi, d. h. vor der Bildung grofBlercr
Kristalle, amorpher Partikel oder geléster Assoziate in
dic niichstc Rcaktionsstufe cintrcten kann, so wird dic-
sclbe rascher und deshalb aus den beschriehenen Griin-
den mit besscrer Ausbeute crfolgen, als wenn man die
Zwischenstufe isolicrt.

Dic Sulfochloride sind als Ausgangsstoffe fiir dic Her-
stellung von Mercaptanen in der indigoiden Chemice und
ncucrdings von Sulfamiden und Sulfonen fiir Chrom-
komplexfarbstoffe sehr wichtig. Bei ihrer Darstcllung
nach der Gleichung (6) ist es nur in ganz wenigen biil-
len, gegebenenfalls nur hei hohen Temperaturen und in
Druckgefiflen méglich, das Phosphorpentachlorid voll-
stindig auszuniitzen!!. Im allgemeinen ist man darauf

3R-SO,Na + PCl; — 3R-SO,CI + 2NaCl + NaPO; (6)

angewicsen, crhebliche Uberschiisse an PClg cinzusctzen.
Man verwendet meist nur 1 bis 2 Aquivalente Sulfo-
siuresalz auf 1 Aquivalent PCly.

Einc cingchende Untersuchung dicser Reaktion hat
crgeben 2, daB diec Reaktionsfreudigkeit des Phosphor-
pentachlorids hedcutend erhéht wird, wenn cs nicht als
solches zum Einsatz kommt, sondern in Gegenwart des
zu chloricrenden Sulfosiurcsalzes in ciner Art Vorstufe
durch Chloricrung von Phosphortrichlorid gebildet wird :

+3R-SO,Nn
———* R-S0,C1+ 2 NaCl + NaPO, (7)

PCl, + Cl, = (PC,)
Die Reaktion wird in der Weise durchgefiihrt, dafl man
in einc Mischung cines arylsulfosaurcn Salzes und PCl,
mit cinem wasscrfreicn, gegen Chlor praktisch indif-
ferenten Losungsmittel (. B. o-Dichlorbenzol) Chlor cin-
Icitet. Dabei bildet sich das Sulfochlorid ohne Schwierig-
keiten bei Temperaturen, dic 50 bis 80° ticfer licgen,
als wenn PClg sclbst verwendet wiirde. Ferner kann
man dic Reaktionszeiten verkiirzen, die bei Verwen-
dung von PCl; zur vollen Ausniitzung der Phosphor-
chlorverbindung benotigt werden. Dics erlaubt eine An-
wendung des Verfahrens auf Ausgangsstoffe, bei dencn
bei hohern Temperaturen und lingerer Reaktionsdauer
cine Zcersctzung oder andere Ncbenrcaktionen zu be-
fiirchten sind.

Obschon cg in dicsem IFall bie jetzt nicht moglich war,
aufzukliren, welches die rcaktionsfihige Form des als

11 Vgl. L.I. 1'13sER und M. F1rsen, Organic Chemisiry, 2. Auflage,
Boston 1950, S. 628.
'2 Vgl F.P. 1068648, Ciba AG (E.Stockuinund I1. de Bie LebEn).
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intermediire Zwischenstufe gebildeten Phosphorpenta-
chlorids ist, hat cine dcrartige Untersuchung rein’ che-
mischer Art cinc groflc industriclle Bedeutung. PCly ist
in den hier verwendeten Losungsmitteln wenig 16slich,
bei seiner unmittelbaren Bildung aus PCl; und Chlor
cntstcht es aber primiir in molckulardisperser, d. h. ge-
léster Form, in der es wohl ausschlicBlich rcagiert. Dies
mag cinc der Ursachen fiir dicses iiberraschende Ver-
halten scin.

5. Die Acctylicrung aromatischer Aminc als Beispiel
der technischen Auswertung cincs Gleichgewichtes

In der Technik spielen dic. Acetylverbindungen aro-
matischer Basen als Zwischenprodukte cine bedeutende
Rolle. Im Laboratorium erfolgt dic Ilerstellung mit
Acctylchlorid oder Acctanhydrid; fir den Betrich ist
Acetylchlorid zu teuer, und selbst bei Verwendung von
Acctanhydrid Dbildct dessen Preis cinen wesentlichen
Tecil der Gesamtkosten.

Die Reaktion mit Acctanhydrid erfolgt nach der be-
kannten Gleichung:

/COCH,

R-NI, + O — R-NH-COCH, + CH,COOH (8)

\cocH,

Dic dabei entstehende Essigsiure geht verloren, da sic
auf cinfache Art nicht zuriickgewonnen werden kann
und weil fiir unrecine Regencratessigsiure mceist keine
Verwendungsmaoglichkeit besteht.

Aromatische Aminc kinnen jedoch bereits durch Es-
sigsiure, wenigstens zum Teil, acetyliert werden:

R-NH, + CI,COOH — R-NH-COCI, + H,0  (9)

Essigsiiurc ist im Verglcich zu Acctanhydrid billig,
und es wiire daher von Vorteil, diese verwenden zu kon-
nen. Allerdings ist zu beriicksichtigen, dafl i Betricb
dic Qualititsanforderungen an dic Acetylverbindungen
in bezug auf Aminfreiheit schr hoch sind (unter 2°/00
Amin). Mit Acctanhydrid ist dicse Reinheit schr leicht
zu crrcichen, denn die Reaktion (8) verlauft cinscitig
und praktisch vollstiindig. Dagegen licfert dic Acetylie-
rung mit Essigsiure stets cin Gemisch von Amin und
Acctylverbindungen.

Die errcichbarc Ausbeute hingt von der Art des
Amins, von der Reaktionsdaucr und vom Issigsiiure-
iibcrschufl ab. Abb. 5 zcigt dic Ergebnissc ciner Ver-
suchsreihe. Dic Kurven bicten das typische Bild ciner
Gleichgewichtsrcaktion. Dafl ¢s sich wirklich um cine
solchc handelt, ist leicht zu beweisen. Wenn cine Acetyl-
verbindung lingere Zeit mit verdiinnter Lssigsiure ge-
kocht wird, so tritt teilweisc Abspaltung der Acctyl-
gruppe cin. Wiihlt man als Anfangskonzentration der
Tissigsaurc dicjenige, zu der unter den Bedingungen der
Abb. 5 dic hinliufige Reaktion bei vollstindiger Um-
sctzung {ithren wiirde, so wird der entsprechende. Zu-
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Abb.5. Reaktion aromatischer Amine mit Eisessig bei Siedetempera-

tur (1 Mol Amin + 2 Mol Eiscssig). A: p-Phenctidin, B: p-Anisidin,

C: p-Toluidin, D; Anilin, E: o-Anisidin, F: o-Tolnidin, G: Chlor-
anisidin (4-Chlor-2-methoxyanilin)

stand auch mit der riicklaufigen Reaktion * erreicht bzw.
- angenahert, wic aus Tab. 1 hervorgcht.

Tab. 1
Acylicrungsausbeute in % dex Theoric
bei Sicdetemperatur
Amin Synthese Spaltun,
1 Mol R-NH, 1 Mol R-NH-COCH,
2 Mol CH,COOH 1 Mol CH{,COOH
1 Mol H{,0
p-Phencetidin . . . . 97,6 98,0
p-Anisidin . . . . . 96,9 97,2
p-Toluidin . . . . . 96,6 97,5
Anilin . . . . . . . 96,0 96,7
o-Anisidin. . . . . . 86,8 89,2
o-Tolmdin . . . . . 84,4 87,2
Chloranisidin (4-Chlor-
2-methoxyanilin). . 79,5 82,4

Licgt cin Gleichgewicht vor, so ist nach dem Masscn-
wirkungsgesetz zu crwarten, dafl mit zunchmendem
Essigsaurciiberschuf dic Ausbeute an Acetylverbindung
steigen muB. Das ist auch der Fall, wic Tab. 2 zeigt.

Tab. 2

B Molverhiltnis Acylicrungsausbeute in % der Theorie
CH,COOH : R-N{, I 2 | 3 .
p-Phenctidin. . . . 91,5 97,6 - 99,5
p-Anisidin . . . . . 90,0 96,9 - 99,4
p-Toluidin. . . . . 88,0 90,6 - 99,2
Anilin. . . . . . . 86,5 96,0 - 97,2
o-Anisidin . . . . . 66,5 96,0 91,9 95,5
o-Toluidin . . . . . 63,0 84,4 91,0 95,3
Chloranisidin., . . . 36,0 79,5 88,3 93,8

* Dic Rcaktion ist zwar nicht so einfach, weil dic hydrolytische
Spaltung cin siure-katalysicrter Vorgang ist. Im vorlicgenden Fall
kann dies aber unberiicksichtigt bleiben.
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Weiter ist noch vorauszuschen, dafl sich iin Gebiet
ticfer Wasser- bzw. hoher Essigsdurckonzcntrationen
dic verschiedenen Amine immer dhnlicher verhalten nnd
dcren Acylierungsausbeute 100 % zustrebt. Das ist schon
aus Tab. 2 crsichtlich. Noch besser zeigt dies cin Ver-
such, bei welchem cin bestimmtes Essigsdure-Amin-
Gemisch, unter Znsatz von wechsclnden Mengen Was-
ser, bis zur Einstellung des Gleichgewichtes gekocht
wird (Abb. 6). Dic Kurven der verschicdenen Amine
schneiden sich in cinem Punkt, namlich bei 100 % Aus-
beute; der bestimmende Faktor ist der Wassergehalt.

Wenn cs also gelingt, den Wassergehalt in der Reak-
tion auf null zu bringen, so muf} auch mit Essigsaure
cine vollstandige Acetylierung mdéglich scin. Dabei spielt
der angewandte Dssigsaurciiberschufl theoretisch keine
Rolle; er wirkt sich jedoch durch die Erhéhung der
Reaktionsgeschwindigkeit aus. Die Wahl der Essigsaure-
menge im Betrieb hat so zu erfolgen, daf die Summe der
Kosten fur dic Regencration der Essigsdure und dic-
jenigen fiir dic Apparaturbelegung ein Minimum bilden.

®lo Acetylverbindung

100 H~ e _
N -—
.
< .
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~
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T T T T T . -
9 e
‘0 20 s0 co 50 leichgewicht

Abb.6. Abhangigkeit der Acctylicrungsausbeute vom Wassergchalt
des Gleichgewichts. A: p-Phenetidin, B: o-Toluidin

Im Prinzip ist es leicht, dic Reaktion wasscrfrei zu
fithren; man braucht lediglich das sich bildende Wasser
abzudestillicren. Pralktisch geht das allexdings nicht so
cinfach, weil Essigsaurec und Wasser sich auf destil-
lativem Wege nur schlecht trennen lassen. Es miissen
besondere MaBnahmen getroffen werden, um cine még-
lichst verdiinnte Destillatessigsaure zu erhalten, die ver-
worfen werden kann.

Das wird crreicht, indemn dic Reaktion in ciner Destil-
lationshlase ausgcfiihrt wird, welche mit ciner wirk-
samen Kolonne verbunden ist. In deren oberen Teil
wird cin mit Wasser praktisch unlésliches Losungs-
mittel von geeignetem Siedepunkt im Destillationskreis-
lauf gehalten. Da das Wasser mit dem organischen Lo-
sungsmittel cin Azcotrop bildet, tritt eine giinstige Be-
cinflussung des Wasser-Essigsiure-Destillationsgleich-
gewichtes cin. Aulerdem findet durch das rickflicSende
Lésungsmittel imn oberen Kolonnenteil eine Gegenstrom-
extralction statt. Beide Effekte bewirken, dafl das Re-
aktionswasscr nahczu cssigsaurefrei abgezogen werden
kann.
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Der apparative und zeitmaBige Aufwand fiir die Ace-
tylierung mit Essigsaure ist nicht klein, besonders im
Vergleich mit der Acctanhydridacetylierung, die in ciner
cinfachen Apparatur mit schr kurzer Belegungszeit
durchgefithrt werden kann. Von cinem kritischen Pro-
duktionsvolumen an vermag aber die Ersparnis beim
Acetylicrungsmittel dic entsprechenden anderen Kosten
zu decken.

Dic Bchandlung der Acetylicrung mit Issigsiure als
Gleichgewichtsrcaktion gibt die Méglichkeit, mittels we-
niger Versuche dic Unterlagen fiir die Berechnung der
Apparatur und des Ansatzes zu gewinnen.

6. Schluihemerkungen

Wir hoffen, daB3 diese wenigen Beispicle gezeigt haben,
welche Miglichkeiten zur Anwendung rein wissenschafi-
licher Prinzipien auf anscheinend sehr cinfache und alt-
bekannte Prozessc bestehen, Denken wir nur ctwa dar-
an, daf} das Aussalzen ein Vorgang ist, der in organischen
Lchr- und Handbiichern kaum crwihnt, geschweige denn
cingehend behandelt wird! Und doch kann man crken-
nen, dafl dieser einfache Prozefd cinem Betrichschemiker,
der nicht nur empirisch endlose Reihenversuche anstellt,
sondern experimentelle Beobachtungen mit Erkennt-
nissen der chemischen Theoricn kombinieren kann, in-
teressante und lohnende Resultate bringen wird. Vor-
bedingung dafiir ist allerdings, dal auch der Technologe
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nicht nur Opcrationen und Prozesse der technischen
Chemic kennen, sondern verstchen, auswerten und auf
ihre wissenschaftlichen Grundlagen zuriickfithren lernt.

L.P.HAMMETT?® hat dics im Vorwort sciner Physika-
lisch-organischen Chemie mit den folgenden Worten aus-
gedriickt:

«Einer meiner Kollegen, cin Physiker, hat sich cinmal
dariiber lustig gemacht, dafl man sich noch Unter-
suchungen iiber das Scifensieden widmen kénne. Dabei
sollte sich doch heute jeder standesbewuB3te Chemiker
auf dic Kernchemic stiirzen! Diese Bemcerkung unter-
schatzt sowohl dic praktische als auch die theoretische
Seite der Scifenherstellung. Nicht nur ist dic Scife cin
keineswegs nebensachlicher Faktor der Zivilisation: Ich
zweifle daran, daB wir von den Grundlagen der Scifen-
fabrikation, nidmlich der Esterhydrolyse, mchr verste-
hen als tiber die Kerne: Ich bin tiberzeugt, dafl etwa das
Verstiandnis fiir den Mcchanismus, durch den kompli-
zierte Naturstofle, dic Enzymc, die Verseifungsgeschwin-
digkeit lu:uclnlcuiligcn, cinen groflen FFortschritt bedeu-
ten wiirde fiir ein zentrales Problem, das Phianomen des
Lebens.»

Was HammeTT von der Scifenfabrikation sagt, gilt
sicher fiir jedes Gebict der Technologic: Kein Problem
ist veraltet oder uninteressant; es kommt nur darauf
an, ¢s am richtigen Ort anzupacken! :

13 .. P. HAMMETT, Physical-Organic Chemistry, New York 1940.





