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Kontinuierliche Herstellung von Azofarbstoffpigmenten

Von H. Nakaten

Abteilung Farbenforschung der Farbwerke Hoechst AG

Die wasserunlöslichen Azopigmente spielen in der 
Farbstoffindustrie eine bedeutende Rolle. Wegen des 
steigenden Bedarfs der Praxis an derartigen Farbstoffen 
erschien es interessant, die Möglichkeiten einer konti­
nuierlichen Herstellung zu prüfen. Der Herstellungs­
prozeß für Azopigmente - wie auch für die übrigen Azo­
farbstoffe - besteht im wesentlichen aus den Teilschrit­
ten Diazotierung des Amins, Zubereitung einer Lösung 
bzw. einer Suspension der Azokomponente, Azokupp­
lung, Filtration, Trocknung und Mahlung. Bei der Azo­
pigmentherstellung ist die Kupplungsreaktion im Hin­
blick auf die Qualität des anfallenden Farbstoffs wohl 
der ausschlaggebende Schritt. Der vorliegende Bericht 
befaßt sich hauptsächlich mit chemischen Problemen, 
die die kontinuierliche Kupplung von Azopigmenten auf­
wirft.

Die Azokupplung und damit auch die Pigmentkupp­
lung sind Vorgänge, die seit langem bekannt sind und

diskontinuierlich technisch ausgeübt werden. Die Über­
führung eines diskontinuierlichen Verfahrens in ein kon­
tinuierliches sollte infolgedessen eigentlich ein rein tech­
nisches Problem und nicht Gegenstand einer chemischen 
Abhandlung sein. Zur Klärung dieser Frage soll zunächst 
auf die besonderen Probleme der Azopigmentherstellung 
näher eingegangen werden. Als einfaches Beispiel für
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einen diskontinuierlichen Kupplungsvorgang sei die Her­
stellung des Farbstoffs Permanentrot GG genauer be­
trachtet. Man kuppelt zur Herstellung dieses Farbstoffs 
diazotiertes 2,4-öinitranilin mit ß-Naphthol nach der 
Gleichung Abb. 1.

Es liegt nahe, zur Kupplung optimale Reaktionsbe­
dingungen zu wählen, d. h. Bedingungen, unter denen 
die Kupplung möglichst rasch und ohne Zersetzungs­
erscheinungen verläuft.

So kann man in diesem Fall z. B. /1-Naphthol alka­
lisch in Wasser auflösen und die saure Diazolösung zu­
laufen lassen. Die Alkalität wird dabei so hoch gehalten, 
daß das /3-Naphthol stets in Lösung bleibt. Unter diesen 
Bedingungen verläuft die Kupplungsreaktion äußerst 
rasch. Wie aber sieht der gewonnene Farbstoff aus ? Auf 
Grund einer Analyse erweist sich der Farbstoff als che­
misch rein. Wenn man ihn in einem organischen Lö­
sungsmittel löst und die Absorptionskurve im sichtbaren 
Bereich aufnimmt, so zeigt sich kein Unterschied zum 
Kurvenverlauf des Handelsfarbstoffes Permanentrot GG 
(im folgenden als Typ bezeichnet) (Abb. 2).

Die ausgezogene Kurve gibt die Absorption des alka­
lisch gekuppelten Farbstoffs wieder. Die punktierte 
Kurve ist die des Typs. Vom chemischen Standpunkt 
aus ist also gegen den Farbstoff nichts einzuwenden. 
Wenn man jedoch zur coloristischen Prüfung den so her­
gestellten Farbstoff neben seinem Typ in Form eines 
Lacks auf eine Unterlage aufstreicht, so stellt man einen 
großen Unterscfied zwischen diesen beiden Farbstoffen 
fest. Der Typ ist leuchtender, klarer und deckender, 
während der Lackaufstrich des alkalisch gekuppelten 
Farbstoffs eine undefinierbare Farbe besitzt und trans­
parent ist. Die beiden Farbstoffe unterscheiden sich auch

noch in anderen Eigenschaften, z. B. in der Farbstärke 
und in der Lösungsmittelechtheit, worauf aber nicht 
näher eingegangen werden soll. Wie kommt es nun zu 
diesen Unterschieden, die nicht chemischer Natur sind ? 
Bei Textilfarbstoffen, wie z. B. sauren Wollfarbstoffen, 
direktziehenden Baumwollfarbstoffen oder auch Disper­
sionsfarbstoffen, ist vornehmlich die chemische Natur 
des auf der Faser befindlichen Farbstoffs für den Farb­
eindruck ausschlaggebend.

Für die coloristischen Eigenschaften eines Pigment­
farbstoffs hingegen ist neben seiner chemischen Natur 
die physikalische Form der Farbstoffteilchen von großer 
Wichtigkeit, weil diese Form im Gegensatz zu den Tex­
tilfarbstoffen bei der coloristischen Anwendung im we­
sentlichen erhalten bleibt und einen großen Einfluß auf 
Färbstärke, Brillanz und Deekkraft bzw. Transparenz 
des Farbstoffs hat. Der physikalische Unterschied zwi­
schen den beiden Farbstoffen tritt unter dem Elektro­
nenmikroskop deutlich in Erscheinung (Abb. 3).

Abb. 3. Elektronenmikroskopische Aufnahmen. Oben: Permanentrot 
GG Typ. Unten: Permanentrot GG (alkalisch gekuppelt) 

Vergrößerung : 50 000 X

Die Farbstoffkriställchen des Typs sind größer und 
vor allem massiver als die des alkalisch gekuppelten 
Farbstoffs. Der alkalisch gekuppelte Farbstoff hat in­
folgedessen eine wesentlich größere Oberfläche. Sie ist
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etwa zweimal so groß wie die des Typs, wie die Bestim­
mung der spezifischen Oberfläche zeigt. Der waagrechte 
Strich am Rand der Aufnahme gibt zum Vergleich die 
Strecke von 1 p an.

Die physikalische Struktur ist für einen Pigmentfarb­
stoff etwas ganz Wesentliches. Es ist nicht schwer, einen 
Pigmentfarbstoff herzustellen, der lediglich hinsichtlich 
der chemischen Konstitution seinem Vorbild entspricht. 
Das Kardinalproblem besteht vielmehr darin, die phy­
sikalische Struktur des Vorbildes zu reproduzieren. Je­
der Pigmentfarbstoff hat ein solches Vorbild. Es wird 
durch den sogenannten Typ repräsentiert, der die Grund­
lage für die coloristische Bewertung sowohl seitens des 
Farbstoffherstellers als auch des Kunden darstellt.

Ferner muß der Pigmentfarbstoff bereits im Zuge der 
Kupplung typgemäß anfallen. Eine nachträgliche Rei­
nigung oder eine Änderung der physikalischen Form, 
etwa durch Umkristallisation aus einem organischen 
Lösungsmittel, ist in den allermeisten Fällen indiskuta­
bel. Wenn man z. B. den typgemäßen Farbstoff Per­
manentrot GG umkristallisiert, in Form eines Lacks auf­
streicht und diesen Aufstrich gegen den des Typs ver­
gleicht, dann stellt man fest, daß der Farbstoff im 
Aspekt und in der Farbstärke durch das Umkristallisieren 
erheblich verschlechtert worden ist. Außerdem ist es in 
vielen Fällen wegen seiner Schwerlöslichkeit technisch 
vollkommen unmöglich, einen derartigen Farbstoff um­
zukristallisieren.

Folgende wichtige Faktoren beeinflussen u.a. wäh­
rend des Herstellungsprozesses die physikalische Struk­
tur eines Azopigments und müssen infolgedessen auch 
bei einer kontinuierlichen Kupplung berücksichtigt wer­
den:

1. Kupplungsgeschwindigkeit,
2. pH-Wert,
3. Temperatur,
4. Höhe des Diazospiegels,
5. Form der ausgefällten Azokomponente,
6. Oberflächenaktive Substanzen (Verunreinigungen).

Die Bedingungen 1 bis 6 stehen miteinander in einem 
gewissen Zusammenhang. Die Kupplungsgeschwindig­
keit bestimmt die Bildungsgeschwindigkeit des Farb­
stoffs und ist damit wohl der wichtigste Faktor für die 
Keimbildung und das Wachstum der Farbstoffkriställ- 
chen.pH-Wert und Temperatur bestimmen ihrerseits die 
Größenordnung der Kupplungsgeschwindigkeit. Die Er­
höhung des pH-Wertes um eine Einheit beschleunigt die 
Kupplungsgeschwindigkeit z. B. etwa um den Faktor 10. 
Da die Farbstoffbildung erfahrungsgemäß im allgemei­
nen nicht zu schnell erfolgen soll, wird wohl in der Mehr­
zahl der Fälle bei einem pH-Wert im sauren Bereich ge­
kuppelt. Das hat zur Folge, daß die Azokomponente 
nicht in gelöster, sondern in suspendierter Form ange­
kuppelt wird.

Auch die Höhe des Diazospiegels hat einen Einfluß auf 
die Kupplungsgeschwindigkeit.

Oberflächenaktive Substanzen können sowohl die 
Größe der Pigmentteilchen als auch die Oberfläche der 
anzukuppelnden Azokomponente beeinflussen. Daß 
selbst die Form der ausgefällten Azokomponente we­
sentlich sein kann, ist keine Einzelerscheinung, sondern 
ein bei der Herstellung vieler Pigmentfarbstoffe auftre­
tendes Phänomen. Man hat es in solchen Fällen offenbar 
mit einer heterogenen Reaktion zwischen der gelösten 
Diazoverbindung und der ausgefällten Azokomponente 
zu tun, deren Geschwindigkeit naturgemäß von der 
Oberfläche der ausgefällten Azokomponente abhängig 
ist. Die Oberfläche der ausgefällten Azokomponente wird 
durch die Art des Fällens und natürlich auch durch etwa 
vorhandene oberflächenaktive Mittel bestimmt.

Die Höhe des Diazospiegels bedarf noch einer beson­
deren Erwähnung. Wenn man z. B. den Farbstoff 
Hansagelb 10 G® bei dem vorgeschriebenen pH-Wert 
nach Gleichung (Abb. 4) kuppelt und den Einlauf der

Abb. 4. Herstellung von Hansagelb 10 G

Diazoverbindung nicht, wie vorgeschrieben, über meh­
rere Stunden hinzieht, sondern die Diazolösung schnell 
zugibt, tritt vorübergehend eine hohe Diazokonzentra­
tion auf. Wie die Absorptionskurve zeigt, ist der gebil­
dete Farbstoff chemisch nicht mehr rein. Im Zuge von 
Nebenreaktionen sind gefärbte Verunreinigungen gebil­
det worden, die den Farbstoff völlig unbrauchbar ma­
chen. Diese Empfindlichkeit gegenüber unausgekuppel­
ter Diazoverbindung ist bei den gelben Pigmentfarb­
stoffen besonders ausgeprägt.

Es ist nun ein chemisches Problem, die genannten für 
den Anfall eines typgemäßen Farbstoffs so wichtigen 
Kupplungsfaktoren in ihrer Gesamtheit auf die konti­
nuierliche Arbeitsweise zu übertragen. Die hierbei auf­
tretenden grundsätzlichen Schwierigkeiten lassen sich 
an der Entwicklung eines kontinuierlichen Kupplungs­
verfahrens für den Farbstoff Hansagelb G anschaulich 
machen. Dieser Farbstoff wird dadurch erhalten, daß 
man diazotiertes Nitrotoluidin in einem Zeitraum von 
mehreren Stunden zu einer sauren wäßrigen Suspension 
von Acetessiganilid fließen läßt (Abb. 5).

CO—CHS

CI + ch2-co-nh

+ HCl

Abb. 5. Herstellung von Hansagelb G

® — Registriertes Warenzeichen.
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Man hat es auch hier mit einer Kupplung im Verlaufe 
einer heterogenen Reaktion zu tun, bei der die von der 
Pigmentpraxis erarbeiteten optimalen Reaktionsbedin­
gungen eingehalten werden müssen. Die schnelle Kupp­
lung im alkalischen Gebiet, bei der beide Reaktionspart­
ner in Lösung vorliegen, ist also nicht statthaft. Auch 
kann man nicht einfach äquivalente Mengen Diazover­
bindung und Acetessiganilidsuspension unmittelbar zu- 
sammengeben; der momentane Diazospiegel wäre zu 
hoch. Außerdem steht einer schnellen Kupplung offen­
bar die Bedingung 1 der oben aufgeführten Kupplungs­
faktoren entgegen, die in diesem Fall eine Zulaufzeit von 
einigen Stunden vorschreibt.

Es erhebt sich hier die Frage, ob es überhaupt sinnvoll 
ist, kontinuierlich zu arbeiten, wenn der kontinuierliche 
Prozeß nicht schneller verlaufen darf als seine diskon­
tinuierliche Durchführung. Zieht man als Kriterium die 
Raumzeitausbeuten beider Verfahren heran und ver­
gleicht, so erscheint eine kontinuierliche Kupplung nur 
dann wirtschaftlich vorteilhaft, wenn die Kupplungs­
geschwindigkeit gegenüber dem diskontinuierlichen Ver­
fahren wesentlich heraufgesetzt wird. Es wäre ferner so­
gar wünschenswert, sie soweit heraufzusetzen, daß eine 
momentane Auskupplung äquivalenter Mengen Diazo- 
und Azokomponente möglich wird, da in diesem Fall 
keine unausgekuppelte, die Nuance des Farbstoffs ver­
derbende Diazoverbindung auftreten kann. Es ergeben 
sich hier folgende zwei Fragen. Wie kann man bei stark 
beschleunigter Kupplung noch zu einem typgemäßen 
Farbstoff kommen, und wie kann man ferner die Kupp­
lungsgeschwindigkeit wesentlich beschleunigen, ohne im 
alkalischen Milieu arbeiten zu müssen ?

Aus der Tatsache, daß die physikalische Form der 
ausgefällten Azokomponente von wesentlicher Bedeu­
tung für das Gelingen des Kupplungsvorgangs ist, hatte 
man früher geschlossen, daß bei der Pigmentkupplung 
die eigentliche Kupplung zwischen der Diazoverbindung 
und der ausgefällten Azokomponente stattfindet. Dar­
um wurde sehr viel Sorgfalt auf die Herstellung der Sus­
pension der Azokomponente verwandt, und als man vor 
fast dreißig Jahren in unserem Werk das Problem einer 
kontinuierlichen Pigmentkupplung schon einmal an­
schnitt, versuchte man, eine schnelle Kupplung dadurch 
zu erreichen, daß man durch eine geeignete mechanische 
Vorrichtung der Azokomponente bei der Ausfällung eine 
möglichst große Oberfläche gab.

In Arbeiten, die 1951 und 1953 erschienen, konnten 
nun R. Pütter1 bzw. H. Zollinger2 beweisen, daß 
die eigentliche Kupplungsreaktion zwischen dem Di- 
azoniumkation und dem Anion der Azokomponente ver­
läuft und daß dieser Reaktionsmechanismus bis weit in 
den sauren Bereich hinein gilt. Hieraus ergab sich eine 
wichtige Konsequenz für die Pigmentkupplung. Wenn 
wirklich das Anion kuppelt, so sollte die Pigmentkupp­
lung im sauren Bereich keine heterogene Reaktion sein,

1 R. Pütter, Angew. Chem. 63 (1951) 189.
2 H.Zollinger, Helv. Chim. Acta 36 (1953) 1070.

die sich unmittelbar an der Oberfläche der ausgefällten 
Azokomponente abspielt, sondern eine lonenreaktion, 
die letztlich zwischen in Lösung befindlichen Reaktions- 
partnern abläuft.

Analysiert man den Kupplungsvorgang zwischen einer 
gelösten Diazoverbindung und einer in Suspension be­
findlichen Azokomponente im Licht dieser neuen Er­
kenntnisse, so kommt man zu folgender Interpretation 
(Abb. 6) :

AHfest ^ - AHgeIöst =- A- + H+

I II III | + D+

AH — Azokomponente Az
A“ = Anion der Azokomponente
D+ — Diazoniumkation
Az = Azofarbstofl'

Abb. 6. Kupplungsschema für die Azokomponente

In der ersten Stufe geht die ausgefällte Azokompo­
nente AHfest - wenn auch nur in geringem Umfang - in 
Lösung. Die gelöste Azokomponente AHgelSst dissoziiert 
zu einem ganz geringen Bruchteil (zweite Stufe), und das 
in Spuren vorhandene Anion A“ reagiert in der dritten 
Stufe mit dem Diazoniumkation D+. Geschwindigkeits­
bestimmend für den Gesamtvorgang ist der langsamste 
dieser drei Prozesse. Die Geschwindigkeit der letzten 
Stufe ist abhängig von der Reaktionsfähigkeit der beiden 
Komponenten, von der Konzentration der dissoziierten 
Azokomponente und von der Konzentration des Diazo- 
niumkations. Es interessiert nun, wie groß die Konzen­
trationen der Azokomponente bzw. ihres Anions und 
wie groß die Reaktionsgeschwindigkeiten der einzelnen 
Stufen sind.

Die Löslichkeiten einiger wichtiger Kupplungskom­
ponenten bei einer bestimmten Temperatur und bei 
einem bestimmten pH-Wert gehen aus Abb. 7 hervor.

Abb. 7. Löslichkeit einiger Azokomponenten

Azokomponente
Löslichkeit 

in Wasser bei20°C 
und pH 4,6

N-Acetoacetylanilin ...... 
2-Chlor-l-(N-acetoacetylamino)-benzol 
/J-Naphthol.............................................

4,0 10-2
4,7 10-3
4,2 10-3

Die Löslichkeiten der aufgeführten Azokomponenten 
in Wasser liegen in der Größenordnung 10 2 Mol/1 bis 
10-3 Mol/1. Bei Azokomponenten vom Typ der /S-Oxy- 
naphtoesäurearylide liegen die Löslichkeitswerte we­
sentlich niedriger. Die Konzentrationen der kupplungs­
fähigen Form der Azokomponenten sind natürlich er­
heblich geringer. So dürfte diejenige des Naphtolatanions 
bei pH 4,6 z. B. in der Größenordnung von 10-7 bis
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10-8 Mol/1 liegen. Ein Handversuch, dem die technisch 
üblichen Kupplungshedingungen zugrunde liegen, zeigt, 
daß die Dissoziation und Ankupplung der Azokompo­
nente, als Ganzes betrachtet, sehr schnell verlaufen. Die 
langsamste Stufe dürfte folglich das Inlösunggehen der 
Azokomponente sein. Man sollte demnach die Gesamt­
reaktion beschleunigen können, indem diese der eigent­
lichen Kupplungsreaktion vorgelagerte Reaktionsstufe 
ausgeschaltet wird. Es kann z. B. so verfahren werden, 
daß man eine alkalische Lösung der Azokomponente so 
langsam oder so schnell in die Kupplungsreaktion ein­
bringt, daß sich Kupplungsgeschwindigkeit und Zulluß- 
geschwindigkeit die Waage halten, wobei die Löslichkeit 
der Azokomponente natürlich nicht überschritten wer­
den darf. Auf diese Weise wird die Bruttogeschwindig­
keit der Kupplung tatsächlich enorm heraufgesetzt, wo­
mit die Voraussetzung für eine kontinuierliche Durch­
führung des Kupplungsprozesses gegeben ist.

Wie lassen sich diese Erkenntnisse praktisch auswer­
ten? Abb. 8 zeigt eine Möglichkeit, wie man laborato­
riumsmäßig die Pigmentkupplung kontinuierlich durch­
führen kann.

V V

Abb. 8. Laboratoriumsapparatur, kontinuierliche Kupplung

Durch eine Pumpe P werden etwa 4 1 einer Puffer­
lösung mit der Geschwindigkeit von etwa 1 m3/h im 
Kreis herumgeführt. Uber die Strömungsmesser S2 und 
Sx laufen die saure Diazo- und die alkalische Acetessig­
anilidlösung in einander äquivalenter Menge räumlich 
voneinander getrennt in das Mischrohr M ein. Beide 
Lösungen sind diskontinuierlich hergestellt und hinsicht­
lich ihres Gehalts an Kupplungskomponente und ihres 
Säure- bzw. Alkaligehalts genau eingestellt. Die alka­
lische Lösung wird durch die in der Pufferlösung befind­

liche Säure momentan angesäuert und infolge der ra­
schen turbulenten Strömung im Mischrohr M außer­
ordentlich schnell mit der Diazolösung vermischt. Durch 
ein sich an das Mischrohr anschließendes Verweilgefäß V 
werden kleinere, eventuell vorübergehend auftretende 
Schwankungen der Dosierung ausgeglichen. Die Acidi­
tät der Diazolösung und die Alkalität der Azokompo­
nentenlösung sind so aufeinander abgestimmt, daß sie 
sich nach vollendeter Kupplung gegenseitig aufgehoben 
haben.

Nach dem Durchlaufen der Pumpe passiert die Flüssig­
keit das Kühlsystem W, um von da aus in das Gefäß A 
zu gelangen. Durch geeignete Form der Rohre wird die 
Strömung im ganzen Kreislauf turbulent gehalten, um 
ein Absitzen des Farbstoffes zu verhindern.

Die Kontrolle des pH-Wertes wird durch eine Glas­
elektrode in Verbindung mit einem Knickverstärker 
durchgeführt. Eine kontinuierliche Kupplung, die nach 
diesem Prinzip arbeitet, ist im Hinblick auf den Durch­
satz an Farbstoff sehr leistungsfähig. Wichtig ist ferner, 
daß man zu einem Farbstoff kommt, der nicht nur typ­
gemäß, sondern sogar hinsichtlich einiger Eigenschaften 
dem Typ überlegen ist. So ist er z. B. bei nahezu gleicher

Abb. 9. Elektronenmikroskopische Aufnahmen. Oben: Hansagelb 
G Typ. Unten: Hansagelb G (kontinuierlich). Vergrößerung: 50000 X
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Deckkraft reiner und farbstärker. Wenn man elektro­
nenmikroskopische Aufnahmen des Typs und des kon­
tinuierlich gekuppelten Farbstoffs gegenüberstellt, so 
sieht man, daß die Teilchen bei dem kontinuierlich ge­
kuppelten Farbstoff einheitlicher sind als bei dem dis­
kontinuierlich gekuppelten. Dies ist nicht überraschend, 
denn bei der kontinuierlichen Kupplung kann man die 
Kupplungsgeschwindigkeit, die für das Wachsen der 
Farbstoffkriställchen mitbestimmend sein dürfte, kon­
stant halten. Außerdem halten sich bei der kontinuier­
lichen Kupplung die Farbstoffteilchen viel kürzer in der 
Zone auf, in der neuer Farbstoff gebildet wird, was auch 
nicht ohne Einfluß auf das Wachstum bereits vorhande­
ner Kristalle ist (Abb. 9).

Die Durchschnittsgröße der Teilchen ist auch kleiner, 
wie aus einer Bestimmung der spezifischen Oberfläche 
hervorgeht. Die spezifische Oberfläche des kontinuier­
lich gekuppelten Pigmentfarbstoffs ist 25 m2/g und da­
mit doppelt so hoch wie die des Typs. In den coloristi- 
schen Eigenschaften macht sich das durch eine größere 
Farbstärke bemerkbar.

Die oben abgebildete Laboratoriumsapparatur ist sehr 
gut geeignet, kontinuierliche Kupplungen nicht nur des 
Hansagelbs G, sondern auch anderer Azopigmente zu 
studieren. Für eine technische Durchführung der konti­
nuierlichen Kupplung ist sie jedoch weniger brauchbar, 
da genau eingestellte Lösungen von Diazoverbindungen 
und Azokomponenten verwendet werden müssen. Beim 
kontinuierlichen Kuppeln im technischen Maßstab sollte 
man die Ausgangskomponenten, wie sie bei der Fabrika­
tion anfallen, ebenfalls kontinuierlich in den Prozeß ein­
führen können. Daraus ergibt sich die Forderung, dem 
kontinuierlichen Kupplungsverfahren eine kontinuier­
liche Diazotierung und eine kontinuierliche Auflösung 
der Azokomponente vorzuschalten. Ein kontinuierliches 
Verfahren zur Diazotierung ist von den Farbwerken 
Hoechst AG bereits bei früherer Gelegenheit entwickelt 
und patentiert worden3. Die kontinuierliche Auflösung 
der Azokomponente ist ebenfalls grundsätzlich mög­
lich. Schwierigkeiten bereitet jedoch die Koordinierung 
der kontinuierlichen Kupplung mit den beiden vor­
gelagerten kontinuierlichen Verfahrensstufen. Es soll 
hier nur die chemische Seite dieser Koordinierung ge­
streift werden. Die Konzentrationen einer kontinuier­
lich hergestellten Diazolösung und einer kontinuierlich 
hergestellten Acetessiganilidlösung lassen sich sehr 
schlecht konstant halten, so daß es äußerst schwierig ist, 
die Äquivalenz von zufließender Diazolösung und zu­
fließender Acetessiganilidlösung ausschließlich durch Do­
sierung einzuhalten. Aus diesem Grund scheint ein Ver­
fahren wünschenswert, mit dem man die Konzentration 
der Farbstoffsuspension an Diazoverbindung bzw. Acet­
essiganilid während des Kupplungsvorgangs laufend 
messen und auf Grund dieser Meßwerte die Zuflüsse der 
beiden Lösungen aufeinander abstimmen kann.

3 Farbwerke Hoechst AG, DBP 960205 vom 27. August 1954 und 
DBP 1008309 vom 14.Oktober 1955.

Eine derartige Verfahrensweise verspricht nicht nur 
einen technischen Vorteil, sondern infolge der direkten 
Kontrolle des Diazospiegels auch einen großen Vorteil 
im Hinblick auf die Qualität des herzustellenden Farb­
stoffs.

Die Bildungsgeschwindigkeit des Farbstoffs und da­
mit die Kupplungsgeschwindigkeit PF bedingen die 
Qualität des anfallenden Farbstoffs und sollen konstant 
bleiben. Wenn man von labilen Zwischenstufen, die im 
Verlaufe der Kupplungsreaktion möglicherweise auftre­
ten können, einmal absieht, so gehorcht die Kupplungs­
geschwindigkeit der folgenden Gleichung :

ÎÇ = v = k.CA. CD.
at

dFVe = —,— — Geschwindigkeit der Farbstoffbildung, 
dt °

Cs = Konzentration der Azokomponente,

CD = Konzentration der Diazokomponente.

Es ist hierbei vorausgesetzt, daß die Diazokompo­
nente als Kation vorliegt und daß die Dissoziation der 
Azokomponente in ihr Anion und ein Proton rascher als 
die eigentliche Kupplung erfolgt, d. h. das Verhältnis 
von undissoziierter Azokomponente zu ihrem Anion 
bleibt bei einem bestimmten pH-Wert stets konstant. 
Bei der Multiplikation von CA mit CD gibt es unendlich 
viele Wertpaare für CA und CD, die dasselbe Produkt 
V^ ergeben. Die Konzentration von CD soll natürlich 
möglichst klein und die von CA möglichst groß sein, weil 
die Qualität des Pigmentfarbstoffes durch den zu hohen 
Diazospiegel erheblich beeinträchtigt wird. Die obere 
Grenze für CA wird einesteils durch die Forderung nach 
Wirtschaftlichkeit, andernteils durch die Löslichkeit der 
Azokomponente bestimmt. Die das Kupplungssystem 
verlassende Farbstoffsuspension soll aus wirtschaftlichen 
Erwägungen nicht mehr als 5 % an Acetessiganilid, be­
zogen auf lOOprozentigen Farbstoff, enthalten.

Wenn man die Konzentration des Acetessiganilids auf 
das Doppelte steigert, wird der entstehende Farbstoff 
wesentlich besser als bei nur 5prozentigem Überschuß. 
Das Filtrat des Farbstoffs muß dann allerdings aus wirt­
schaftlichen Erwägungen heraus wieder in den eigent­
lichen Kupplungsvorgang zurückgeführt werden.

Aus einer einfachen Überlegung geht hervor, daß bei 
konstantem Zulauf der Diazolösung die Messung einer 
der beiden Größen CA oder CD zur Beherrschung des Vor­
gangs ausreicht und daß vor allen Dingen die Messung 
der Diazokonzentration vorteilhaft ist, die während des 
Kupplungsvorgangs etwa in der Größenordnung von 
etwa 10-5 Mol/1 liegen dürfte. Die Konzentration der 
Azokomponente ist etwa zwei Zehnerpotenzen höher.

Die bisher bekannten physikalisch-chemischen Me­
thoden zur Messung einer Diazokonzentration sind im 
allgemeinen wenig geeignet. Eine von russischen Auto-



162 Chimia 15 • 1961 • Januar

ren beschriebene Methode4 zur Messung des Oxydations­
potentials von Diazoverbindungen mittels einer Platin­
elektrode ist infolge rasch eintretender Vergiftung der 
Elektrode unbrauchbar. Man kann auch eine normaler­
weise zur pH-Messung dienende Antimonelektrode zum 
Nachweis stärker negativ substituierter Diazoverbin­
dung verwenden. Sämtliche Methoden, die die Messung 
des Oxydationspotentials der Diazoverbindung als 
Grundlage haben, scheitern jedoch an der Vergiftung der 
Elektroden. Nur die Quecksilbertropfelektrode liefert 
brauchbare Ergebnisse. Sie versagt jedoch bei längerer 
Betriebsdauer, da es nicht gelingt, die Tropfgeschwindig­
keit des Quecksilbers in der Pigmentsuspension konstant 
zu halten. Eine indirekte Bestimmungsmethode führte 
schließlich zum Ziel. Wenn man eine Diazoverbindung 
auf eine Chinhydronlösung einwirken läßt, wird das 
Redoxgleichgewicht zwischen Chinon und Hydrochinon 
gestört. Es kommt zu einer Potentialänderung. Die Po­
tentialänderung läßt sich leicht auf üblichem Wege durch 
eine in der Flüssigkeit befindliche Edelmetallelektrode 
verfolgen. Diese Anordnung spricht jedoch nicht nur auf 
die Änderung des Redoxwertes, sondern auch auf pH- 
Wertänderungen an. Da der pH-Wert bei der Kupplung 
weitgehend konstant gehalten wird, treten nur gering­
fügige Schwankungen auf, die sich dadurch kompensie­
ren lassen, daß als Bezugselektrode nicht die sonst üb­
liche Kalomelelektrode, sondern die im gleichen Sinn 
pH-abhängige Glaselektrode herangezogen wird. Das 
System Chinhydronelektrode/ Glaselektrode ist in einem 
relativ großen Bereich praktisch pH-unabhängig. Zur 
Messung wird eine kleine Menge der Kupplungssuspen­
sion einem mit konstanter Geschwindigkeit fließenden 
Strom einer Chinhydronlösung zudosiert. In dem Augen­
blick, in dem nicht ausgekuppelte Diazoverbindung auf­
tritt, verschiebt sich das normalerweise dem Chinhydron 
entsprechende Redoxpotential der Chinhydronlösung. 
Es wurde gefunden, daß im vorliegenden Fall diese Meß­
anordnung nicht anfällig gegen die üblichen Vergiftungs­
erscheinungen ist. Nach einer gewissen Betriebsdauer 
schlagen sich lediglich Farbstoffteilchen auf der Elek­
trode nieder, ohne aber eine Vergiftung der üblichen Art 
hervorzurufen. Um diese letzten Endes doch lästige Ab­
scheidung der Pigmentteilchen zu verhindern, kann man 
der durchfließenden Chinhydronlösung noch einen klei­
nen Anteil eines oberflächenaktiven Mittels beigeben, 
wodurch sich das Absetzen fast vollständig verhindern 
läßt.

Eine Schwierigkeit ist bei dieser Anwendung jedoch 
zu beachten: Für den Meßvorgang muß Farbstoffsuspen- 
sion aus dem Kupplungsbehälter in die Meßvorrichtung 
abgezogen werden. Dieser Vorgang muß möglichst rasch 
erfolgen. Wenn eine zu lange Zeit verstreicht, bis die zu 
messende Flüssigkeit das Meßsystem erreicht hat, 
stimmt der gemessene Wert mit dem tatsächlichen Wert 
im Kupplungssystem nicht mehr überein. Die Regelung

1 J. N. Gratschow und N. M. Schour, J. allg. Chem. [russisch] 18 
(1948) 1179.

Abb. 10. Technikumsapparatur, kontinuierliche Kupplung

hinkt nach, und es kommt infolgedessen zu unliebsam 
großen Schwankungen in der Diazokonzentration. Bei 
entsprechender Meßanordnung kann man mit dieser Me­
thode noch Konzentrationen von diazotiertem Nitro­
toluidin in einer Größenordnung von 10 G Mol/1 (d. h. 
1:1000 000) nachweisen.

Abb. 10 zeigt das Schema einer Apparatur, in der man 
die kontinuierliche Kupplung mit Lösungen von Kupp­
lungskomponenten beliebiger Konzentration bzw. be­
liebig schwankender Konzentration durchführen kann. 
Dieses Schema ist ein Ausschnitt aus einer Technikums­
apparatur, die die Diazotierung, die Auflösung der Azo­
komponente und die Kupplung im Zusammenhang kon­
tinuierlich durchzuführen gestattet.

Das Kupplungssystem besteht aus einem einfachen, 
mit Überlauf versehenen Behälter A, dessen Inhalt durch 
einen Rührer wirksam durchmischt wird. Auf den Kreis­
lauf, der in der Laboratoriumsapparatur (Abb. 8) die 
Durchmischung bewirkte, wurde hier verzichtet. Im 
Gegensatz zur Laboratoriumsapparatur strömen nun 
nicht mehr die genau eingestellten Lösungen der Kupp­
lungskomponenten zu, sondern Lösungen, die sowohl 
hinsichtlich des Gehalts an Kupplungskomponente als 
auch des Säure- bzw. Alkaligehalts Schwankungen un­
terworfen sind. Die Diazolösung fließt mit gleichbleiben­
der Strömungsgeschwindigkeit zu. Der Zufluß der alkali­
schen Lösung der Azokomponente wird durch das Ven­
til Tg so gesteuert, daß der Redoxwert stets auf der ge­
forderten Höhe bleibt. Über das Ventil E läuft Natron­
lauge zu. Sie hat die Aufgabe, die mit der Diazolösung 
zufließende Säure sowie den zur Pufferbildung zuflie­
ßenden Eisessig zu kompensieren. Ihre Zuflußgeschwin­
digkeit wird auf Grund einer pH-Messung geregelt. Ein 
geringer Bruchteil der Farbstoffsuspension läuft zusam­
men mit einer Chinhydronlösung durch das Meßgefäß, 
in dem sowohl der pH-Wert als auch der Redoxwert ge­
messen werden. Die aus dem Kupplungsbehälter abflie­
ßende Farbstoffsuspension wird filtriert, und Teile des 
Filtrats können gegebenenfalls in das Kupplungssystem 
zurückgeführt werden. Fehlende Flüssigkeit kann außer­
dem durch Frischwasserzufuhr ergänzt werden.

Da in der Gesamtapparatur, die die kontinuierliche 
Diazotierung und die kontinuierliche Auflösung der Azo­
komponente mitumfaßt, alle Vorgänge durch Regelung
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gesteuert werden können, lassen sich Nitrotoluidin und 
Acetessiganilid beliebigen Prozentgehalts ohne vorhe­
rige Analyse einsetzen. Bei Verwendung selbsttätiger 
Regelvorrichtungen arbeitet die Gesamtapparatur prak­
tisch wartungsfrei bis zum Abfließen der fertigen Farb­
stoffsuspension. Die anschließenden Vorgänge, wie Fil­
tration und Trocknung, sind vorwiegend technischer Na­
tur und sollen deshalb hier nicht weiter erörtert werden.

Was leistet nun eine kontinuierliche Kupplung gegen­
über der diskontinuierlichen ? Die Frage kann nicht ein­
deutig beantwortet werden, denn der Effekt schwankt 
von Farbstoff zu Farbstoffund die Arbeitseinteilungbeim 
diskontinuierlichen Verfahren spielt bei der Beurteilung 
natürlich auch eine wesentliche Rolle. In einem Kupp­

lungsbehälter von 40 m3kann man bei der bisher üblichen 
Arbeitsweise etwa 20 Tonnen/Monat Hansagelb G 
lOOprozentig produzieren. Arbeitet man kontinuierlich, 
so benötigt man für die Herstellung der gleichen Farb­
stoffmenge pro Monat einen Behälter von nur 400 1. Bei 
den Toluidin-Rotmarken liegt die Raumzeitausbeute 
etwa in der gleichen Höhe. Ähnlich hoch dürfte sie auch 
bei dem Farbstoff Hansagelb 10 G der Farbiverke 
Hoechst AG liegen.

Die hier referierten Arbeiten wurden in der Abteilung Far­
benforschung der Farbwerke Hoechst AG in Zusammenarbeit 
mit der technischen Abteilung Farben, der Betriebsmeßab­
teilung und der Analytischen Abteilung des Werkes Hoechst 
durchgeführt.




