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A. Einleitung

Die vorliegende Arbeit ist ein Beitrag zur Herstellung des

Hydrochinons. Dieses heute technisch sehr wichtige Produkt ist

im Jahre 1793 von Caventou und Pelletier1) durch De¬

stillation von Chinasäure entdeckt und später von F. Wo h 1er2)

genauer untersucht worden. In der Natur kommt es als Glucosid

gebunden als Bestandteil des Arbutins im Zuckerbusch und in

Bärentraubenarten vors).

Seine synthetische Herstellung ist auf verschiedene Arten mög- '

lieh. Hydrochinon entsteht beispielsweise durch elektrolytische

Oxydation von Benzol4), durch Oxydation von Phenol5), oder aus

p-AminophenolG) durch Verkochen seiner Diazoniumsalzlösung mit

Säure in Gegenwart von Kupfersulfat. Neben diesen hier erwähn¬

ten Laboratoriumsmethoden sind noch eine Reihe von technischen

Verfahren bekannt, von denen das von R. Nietzki7) wohl heute

noch das rationellste und meistangewandte ist. Dieses Verfahren

hat seit seiner Entdeckung im Jahre 1877, abgesehen von Ver¬

feinerungen in den Arbeitsmethoden, keine prinzipielle Aenderung
erfahren. Es besteht im Wesentlichen darin, dass Anilin in schwe¬

felsaurer Lösung mit Bichromat zum Chinon oxydiert und an¬

schliessend das gebildete Chinon mit Schwefeldioxyd zum Hydro¬
chinon reduziert wird. Ein erwähnenswerter Verbesserungsvor¬

schlag ist die Verwendung von Mangandioxyd8) oder Salpeter¬

säure9) an Stelle der relativ teuren Bichromate. Zur Reduktion des

Chinons zum Hydrochinon wird neuerdings ein Verfahren10) emp¬

fohlen, nach welchem das Chinon mit Wasserdampf in eine wäs¬

serige Suspension von Eisenstaub geblasen wird und so zum Hyd¬
rochinon reduziert werden kann.

Das alte Verfahren von Nietzki ist an sich durchaus befrie¬

digend; doch sucht die Technik, besonders in Kriegszeiten nach

billigeren Methoden, in erster Linie im Hinblick auf Ausgangs¬

produkte und Hilfsstoffe.

Als Ausgangsprodukt für die folgenden Hydrochinondarstel-
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lungsverfahren wird an Stelle des überall verwendbaren Anilins,

resp. Benzols, das billige p-Dichlorbenzol herangezogen. Das p-

Dichlorbenzol entsteht als unerwünschtes Nebenprodukt, neben sei¬

nem ortho Isomeren bei der Herstellung von Chlorbenzol aus Ben¬

zol11). Es findet Verwendung bei der Herstellung einer Reihe von

Farbstoffzwischenprodukten12) und als Schädlingsbekämpfungs¬
mittel13) Die U. S. A. haben beispielsweise im Jahre 1925 5000

Tonnen allein zur Bekämpfung des Pfirsichbohrers verwendet11).
Das letztgenannte Anwendungsgebiet hat in der neueren Zeit weit

an Bedeutung verloren, da die Chemische Industrie heute in der

Lage ist, Schädlingsbekämpfungsmittel zu produzieren, die in der

Wirkung spezifischer und in der Anwendung viel praktischer
sind.

Es ist leicht verständlich, dass aus den vorangehend genannten
Gründen das Bestreben besteht, einerseits durch Verbesserung der

Herstellungsverfahren von Chlorbenzol15) möglichst wenig Dichlor-

benzole zu erhalten und andererseits für das vorhandene p-Di¬
chlorbenzol möglichst rationelle Verwendungsmöglichkeiten zu

finden.
,

Die vorliegende Arbeit befasst sich speziell mit den drei, fast

nur in der Patentliteratur bekannten Verfahren zur Herstellung
von Hydrochinon aus p-Dichlorbenzol. Diese sind in der Zeit von

1908 bis 1932 ausgearbeitet worden und können kurz wie folgt
formuliert werden.

I. Verfahren

Die katalylische Darstellung von Hydrochinon aus p-Dichlorbenzol
nach S. J. Lloyd und A. M. Kennedy16).

p-Dichlorbenzol und Wasser werden in Dampfform über einen

auf 550—600° erhitzten, porösen Katalysator geleitet. Das p-Di¬
chlorbenzol wird dabei nach folgendem Schema in Hydrochinon
übergeführt.

CI OH

/\ +2 H„0 //\
I —> I II + 2HCL

\J> 550—600° ^J>
Cl OH

10



II. Verfahren

Die Darstellung von Hydrochinon aus p-Dichlorbenzol über p-

Chlorphenol als Zwischenprodukt.

Nach Chem. Werke Icbendorf17) und C. F. Boehringer.

p-Dichlorbenzol wird mit alkoholischer Lauge unter Druck bei

180—200° innert 40 Stunden in p-Chlorphenol umgesetzt.

Cl OH

,/\ CH3OH -f NaOH /\

! I > I I
\J> 180—2000 (40 std.) \J)
Cl Cl

Das entstandene p-Chlorphenol wird anschliessend mit wässeri¬

gen Alkalien unter Druck bei 180—200° innert 12—14 Stunden

in Hydrochinon übergeführt.

OH OH

J>\ verd. Alkalien /?
-> I

180—200°

Cl OH

III. Verfahren
1

Die Darstellung von Hydrochinon aus p-Dichlorbenzol über die p-

Dichlorbenzolsulfosäure als Zwischenprodukt

Nach Eastman Kodak18). Verein Aussig C. F. Boehringer.

Das p-Dichlorbenzol wird mit 10o/oigem Oleum bei Zimmer¬

temperatur innert 24 Stunden sulfuriert.

Cl Cl

Oleum IO0/0 <^\—SO H

j) 24 Std.

->

Cl Cl

Die p-Dichlorbenzolsäure wird mit wässerigem Alkali in Gegen¬

wart von Kupfer während 25 Stunden auf 180—200° erhitzt und

geht dabei in die Hydrochinonsulfosäure über.
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Cl OH

SOsH wss. Alkali /\-S03H
180—200« (Cu) '^J

Cl OH

Diese kann durch Kochen mit Schwefelsäure in Hydrochinon
übergeführt werden.

OH OH

v_so3H
Kochen

OH OH

Die Verwendung des Hydrochinons

Sein wichtigstes Verwendungsgebiet ist die Photographie, wo

es zusammen mit Natriumsulfit und Kaliumcarbonat, ferner in

Kombination mit Aminophenolen oder deren N-methylierten De¬

rivaten, eine Reihe von vorzüglichen photographischen Entwick¬

lungssubstanzen liefert.

Ausserdem hat es nach Ulimann1) direkt oder als Derivat

noch zahlreiche andere Verwendungsmöglichkeiten, deren Bedeu¬

tung jedoch stark von seinem Preis abhängt.
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B. Theoretischer Teil

I. Das katalytisdie Verfahren

a. Einführung

D u s a r d und B a r d y20) haben als Erste festgestellt, dass sich

Chlorbenzol mit Natronlauge bei 300° in Phenol überführen lässt.

K. H. Meyer und F. Bergius21) untersuchten die obigen An¬

gaben genauer, indem sie die Wirkung von Natronlauge, Kalk,

Soda und Wasser allein auf Chlorbenzol studierten. Zudem prüften
sie den Einfluss von Kupfer und Kupfersalzen auf den Verlauf

der Reaktion. Dabei konnten sie feststellen, dass bei der Anwen¬

dung von verdünnter Natronlauge in Gegenwart von Kupfer oder

Kupfersalzen gute Phenolausbeuten erhalten werden können.

Die Weiterentwicklung dieses Problems veranlasste die Firma

C. F. Boeh ringer*2) unj Jje amerikanische Dow Company,
in einer Reihe von Patentschriften ein Verfahren zu schützen, nach

welchem monohalogenierte Substitutionsprodukte von aromati¬

schen Kohlenwasserstoffen durch Erhitzen mit Alkali oder Erdal-

kalihydroxyden, in Gegenwart von Kupfer, unter Druck in die

entsprechenden Phenole übergeführt werden können.

F. Raschig23) hat später eine Methode entwickelt, bei der

vollständig auf die Verwendung von Alkalien und unbequemen

Druckgefässen verzichtet werden kann und zudem dein Vorteil hat,

kontinuierlich zu arbeiten. Er stellte fest, dass beim Ueberleiten

von Chlorbenzol mit Wasserdampf über einen auf ca. 450° er¬

hitzten Katalysator in 90o/oiger Ausbeute Phenol entsteht. Als

Katalysatoren empfiehlt er Calciumphosphat und Aluminiumoxyd
mit oder ohne Zusätzen von Kupfer oder Kupfersalzen. Gleich¬

zeitig haben sich auch andere Autoren mit diesem Problem be-

fasst und mit anderen Katalysatoren, wie Bimstein und Silicagel,

analoge Resultate erhalten. Das Verfahren von R a s c h i g ist

später von Math es und Prahl24) mit Erfolg technisch einge¬
führt worden.
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Interessanterweise beschränkte es sich nicht allein auf die Her¬

stellung von Phenol aus Chlorbenzol, sondern es gelingt auf die

gleiche Art p-Chlortoluol, Chlornaphthalin und p-Chlordiphenyl
in die entsprechenden Oxyderivate überzuführen. Im Gegensatz
zum folgenden Verfahren bleibt es jedoch ausschliesslich auf die

monohalogenierten aromatischen Kohlenwasserstoffe beschränkt.

Eine direkt universelle Anwendbarkeit dieses Prinzips wird in

der Patentschrift von J.S.Lloyd und A.M.Kennedy16) be¬

schrieben. Leider enthält sie nur ungenaue Angaben über die Re¬

aktionsbedingungen und gibt überhaupt keine Ausbeuten an. Nach

den genannten Autoren können praktisch alle verdampfbaren ali¬

phatischen und aromatischen, mono- oder polyhalogenierten Koh¬

lenwasserstoffe, ganz oder partiell, in ihre Oxy- oder Halogen-

oxy-derivate übergeführt werden.

Die hier in Frage stehende Reaktion ist eine Hydrolyse. Die ha-

logenierten Kohlenwasserstoffe werden mit Wasserdampf bei hö¬

heren Temperaturen, unter Rildung von Salzsäure, in ihre ent¬

sprechenden Oxyderivate übergeführt.

R-Hal. 4- HÖH > R-OH + H-Hal.

Dieser Reaktionsverlauf kann ohne weiteres als ein Sonderfall

der ebenfalls als Hydrolyse definierten Alkalischmelze aufgefasst
werden.

R-Hal. + NaOH > R-OH + Na-Hal.

Die hydrolysierende Wirkung des Alkalis wird dabei durch

höhere Temperatur und die Anwesenheit eines porösen anorga¬

nischen Kontaktstoffes ersetzt.

Die von Lloyd und Kennedy angegebenen, weitgehenden

Verwendungsmöglichkeiten dieses Prinzips, lassen sich am besten

durch einige Beispiele formulieren.

H20
1. CHoCl > CH„OH -f HCl

3
Kat.

3 ^

2. CH2=CH—CH„—Cl - > CH2=CH—CH„- OH + HCl
2

Kat.

. [-.CH.Cl H20 .^\CH2OH
, tt„,

3. -~ > +HCI
L II Kat. L U

14



Cl

fi
N02

H,0

Kat.
'

5. CH2C1—CH2C1

Cl

2H,0

Kat.
>

6. 0
Cl

Cl

2H20
^

Kat.

7.
/Va

Cl

3H20

Kat.

OH

+ HC1

N02

CH2OH—CH2OH + 2HC1

OH

+ 2HC1

OH

OH

,^V0H

^/
OH

+ 3HC1

Werden beispielsweise di- oder polyhalogenierte Kohlenwasser¬

stoffe mit einer geringeren Wasserdampfmenge, als zur voll¬

ständigen Substitution der Halogenatome notwendig ist, behandelt,

so entstehen die entsprechenden Oxyhalogenderivate.

2H,0
CH3—C—Cl, -^ >

Cl

Kat.

H,0

Kat.

Cl

CH3—CO--Cl + 2HC1

Cl
+ H20

n + HCl.

OH

Als Kontaktsubstanzen eignen sich Silicagel, Bauxit, Brucit, Ma¬

gnesit und die Oxyde des Zinks, Toriums und Titans mit annä¬

hernd gleicher Wirksamkeit. Dabei spielt ihre chemische Zu¬

sammensetzung gegenüber der physikalischen Struktur eine un¬

tergeordnetere Rolle. Der Katalysator muss in erster Linie eine

möglichst grosse Oberfläche haben.

Die optimale Reaktionstemperatur hängt in der Hauptsache von

der Art des verwendeten Halogenkohlenwasserstoffes ab. Sie liegt

jedoch im Intervall zwischen 550 und 850°.

Ueber die Mengenverhältnisse von Halogenkohlenwasserstoff
und Wasser enthält die Patentschrift nur zwei Beispiele. Darnach
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werden Methylchlorid und Wasser am besten in stöchiometrischen

Mengen über die Kontaktsubstanz geleitet. 13ei der Herstellung
von Hydrochinon aus p-Dichlorbenzol dagegen werden pro Mol

4—6 Mol Wasser empfohlen, was einem 2—3 fachen Ueberschuss

entspricht.
Die Umsetzung des Halogenkohlenwasserstoffes mit Wasser-

dampf ist nach Lloyd und Kennedy bei einem einzigen Ar¬

beitsgang keine Quantitative. Es entstehen immer Gemische von

unveränderten und hydrolysierten Produkten, neben verdünnter

Salzsäure. Bei der Umsetzung von monohalogenierten aromatischen

Kohlenwaserstoffen gestaltet sich die Aufarbeitung der Beaktions-

produkte einfach. Die Phenole lassen sich leicht mit Natronlauge
aus dem Gemisch entfernen, während das unveränderte Ausgangs¬
produkt wieder in den Prozess eingeführt werden kann. Wesent¬

lich komplizierter gestaltet sich die Verarbeitung von di- oder

trihalogenierten Kohlenwasserstoffen. Aus dem in der Patent¬

schrift angeführten vicinalen Trichlorbenzol entsteht beispielsweise
ein Gemisch, das folgende Produkte enthält:

Cl Cl OH OH

/\ci /\on \^")\ou \^X\\0H
\Ja \)a \)a -%Jou

Das unveränderte Trichlorbenzol und die nicht fertig hydroly¬
sierten Chlorphenole müssen in diesem Falle isoliert und von

neuem umgesetzt werden. Es ist aber kaum anzunehmen, dass

alle unter den gleichen Bedingungen in Pyrogallol übergehen, da

jeder halogenierte Kohlenwasserstoff eine ihm eigene optimale
Beaktionstemperatur hat.

Die Autoren schreiben ferner im Zusammenhang mit der Her¬

stellung von Hydrochinon aus p-Dichlorbenzol folgendes:
Ein Gemisch von 147 Teilen (1 Mol) p-Dichlorbenzol und 72—

100 Teilen (4—6 Mol) Wasser werden in Dampfform über einen

über 550° erhitzten Katalysator geleitet. Das aus dem Beaktions-

ofen austretende Gemisch von Hydrochinon, p-Chlorphenol, p-Di¬
chlorbenzol, Salzsäure und Wasser wird zur Abscheidung des er-

steren auf 200—204° vorgekühlt. Anschliessend wird es zur Ge¬

winnung des unveränderten p-Dichlorbenzols auf 110—125° ge-
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bracht. Leider geben die Verfasser nicht an, was mit dem gebil¬
deten p-Chlorphenol gemacht wird.

Die angegebene Abscheidungsmethode für das Hydrochinon ist

nicht ohne weiteres verständlich, da dieses schon unter seinem

Schmelzpunkt merklich sublimiert25). Es ist daher fraglich, ob es

sich auf diese Art aus einem heissen Dampfgemisch isolieren lässt.

b. Versuchsreihen

1. Die katalytische Herstellung von Phenol aus

Chlorbenzol

Da Lloyd und Kennedy auf die Angaben von Ausbeuten

und auf die Beschreibung der von ihnen angewandten Apparatur

vollständig verzichteten, mussten vorerst eine Reihe von orientie¬

renden Versuchen durchgeführt werden. R a s c h i g gibt für die

Herstellung von Phenol aus Chlorbenzol Ausbeuten an, sodass die

Möglichkeit bestand, die erhaltenen Resultate mit seinen Angaben
zu vergleichen.
Die dabei erhaltenen, im experimentellen Teil beschriebenen

Ergebnisse decken sich weitgehend mit den Literaturangaben. Hin¬

gegen konnte festgestellt werden, dass die Reaktionstemperatur
^wischen 450 und 500° liegt und nicht wie Lloyd und

Kennedy berichten über 550°.

Bei guten, d. h. grossoberflächlichen Katalysatoren wie Sili-

cagel ist sie sogar um etwa 30° tiefer, als bei unwirksameren wie

Calciumphosphat oder Bimstein.

Die Menge des umgesetzten Chlorbenzols steigt mit der Tem¬

peratur, der Kontaktzeit und der Verminderung des Wasserdampf¬
überschusses. Die Erfahrung zeigt jedoch, dass die höchsten Phe¬

nolausbeuten dann erhalten werden, "wenn die pro Arbeitsgang um¬

gesetzte Menge Chlorbenzol 15o/0 nicht übersteigt. Wird der je¬

weilige ChlorbenzolUmsatz nach einer oder mehrerer der oben

genannten Möglichkeiten erhöht, so wird die Phenolausbeute "we¬

sentlich verschlechtert. Zudem wird der Katalysator geschwärzt
und das Reaktionsprodukt enthält harzige Anteile. Die Ursache

dieses Verhaltens ist mit der Empfindlichkeit des Phenols ge¬

gen hohe Temperaturen zu erklären. Dieses muss die heisse Kon-
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taktzone relativ rasch und in Verdünnung mit unverändertem

Chlorbenzol und Wasserdampf durchströmen. Eine grössere Was¬

serdampfmenge, die als Verdünnungsmittel denkbar wäre, ver¬

ringert aber den Chlorbenzolumsatz sehr stark. Dreyfus s26)

empfiehlt aus diesem Grund das gleichzeitige Durchleiten von

Luft, Stickstoff oder Kohlensäure.

Aus den gemachten Versuchen geht her\or, dass beim Durch¬

leiten von 50 g Chlorbenzol und 50 g Wasser (ca. 1:6 Mol) über

Silicagel bei 480°, innert 30 Minuten, mit einem Chlorbenzolum¬

satz von 12o/o, über 80% Phenol gebildet werden.

Raschig gibt in seiner Patentschrift unter analogen Bedin¬

gungen, jedoch mit grösseren Mengen, eine Phenolausbeute von

90 o/o an.

Es konnte festgestellt werden, dass Kupferzusätze die Wirksam¬

keit von mittelmässigen Katalysatoren nicht verändern. Dagegen
wurde die vorzügliche katalytische Wirkung des Silicagels da¬

durch deutlich verschlechtert.

Der Zusatz von Kupfer, seinen Salzen, Cobalt, Gold oder Pla¬

tin wird von Raschig als Verbesserung empfohlen. Lloyd und

Kennedy hingegen sehen vollständig davon ab. Sie betonen je¬
doch mehrmals, dass der Katalysator ,.a porous dioxyde of

the silcon famil)" sein muss.

Aus den gemachten Erfahrungen ist die Vermutung naheliegend,
dass Kupferzusätze als günstig empfohlen werden, weil sie es bei

der Hydrolyse von monohalogenierten Kohlenwasserstoffen in Ge¬

genwart von Alkalien auch sind.

In einer neueren Patentschrift27) wird die Verwendung von

eisenfreier Bleichererde als Katalysator angegeben. Interessanter¬

weise kann die Wirksamkeit derselben mit Kupferzusätzen
nicht verbessert werden. Damit bestätigt sich die Behauptung von

Lloyd und Kennedy, welche ausschliesslich die Verwendung
von grossoberflächigen, reinen Kontaktsubstanzen empfehlen.
Uebereinstimmend mit R a s c h i g konnten im unveränderten,

aus der Reaktion tretenden Chlorbenzol, Spuren von Diphenyl-
aether nachgewiesen werden. Auf eine eingehende Untersuchung
der Nebenprodukte wurde verzichtet, da die Versuche wie Ein¬

gangs erwähnt, nur einen allgemein orientierenden Zweck hatten.

18



2. Katal y tische Herstellung von Hydrochinon aus

p-Chlorph enol

Die Herstellung von Hydrochinon aus p-Dichlorphenol ver¬

läuft nach Lloyd und Kennedy über das p-Chlorphenol. Da¬

her wurde vorerst versucht, dasselbe mit Wasserdampf in Hydro¬
chinon überzuführen. Dabei wurden die bei den vorangehenden
Versuchen brauchbarsten Katalysatoren verwendet.

Die im experimentellen Teil beschriebenen Versuche zeigen,
dass p-Chlorphenol erst bei 480° mit Wasserdampf unter Salz¬

säureentwicklung zu reagieren beginnt. Der Umsatz ist aber so

gering, dass Hydrochinon nicht nachgewiesen werden kann. Erst bei

einer Reaktionstemperatur von 520—560° gelingt es, Spuren von

Hydrochinon zu isolieren. Wird die Temperatur dagegen auf 560

—580° erhöht, so werden bis zu 80o/0 des p-Chlorphenols um¬

gesetzt, ohne dass Hydrochinon nachgewiesen werden kann. In

diesen Fällen wird der Katalysator geschwärzt und das Reaktions¬

gemisch enthält schwarze, klebrige Harze. Der wässerige Auszug
desselben reagiert, von der gebildeten Salzsäure herrührend, stark

sauer.

Aus dem ungünstigen Verhältnis zwischen umgesetztem p-

Chlorphenol und erhaltenem Hydrochinon geht deutlich hervor,

dass die Reaktion nicht im gewünschten Sinn verläuft. Das p-

Chlorphenol geht unter diesen Bedingungen zum Teil in schmie¬

rige, undefinierbare Produkte über. Ob das dabei gebildete Hydro¬
chinon ebenfalls teilweise zersetzt wird, lässt sich aus den Ver¬

suchsresultaten nicht erkennen; trotzdem kann es mit ziemlicher

Sicherheit angenommen werden. Wohl er28) stellte fest, dass es

in Dampfform in Chinon und Wasserstoff zerfällt, während das

Chinon nach Scheid29) ebenfalls zersetzlich ist.

Bemerkenswert ist ferner die Beobachtung, dass das Reaktions¬

gemisch schon bei 400—450°, d. h. bevor Salzsäurebildung nach¬

gewiesen werden kann, harzige Anteile enthält. Das unter diesen

Bedingungen grosse Verharzungsvermögen des p-Chlorphenols
macht die Hydrochinonherstellung fast unmöglich.

Bei der vorangehend besprochenen Herstellung von Phenol

musste der Chlorbenzolumsatz wegen der Temperaturempfindlich¬
keit des Phenols auf unter 15 o/o beschränkt werden. Im vorlie-
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genden Falle ist eine analoge Kompromisslösung nicht möglich',
da das Ausgangsprodukt und das Reaktionsprodukt bei höheren

Temperaturen verändert werden.

Aus allen bei diesen Versuchen erhaltenen Reaktionsgemischen
konnte das unveränderte p-Chlorphenol durch Destillation rege¬

neriert werden. Aus den Destillationsrückständen gelang es in eini¬

gen Fällen geringe Mengen von Hydrochinion zu isolieren. Die

Ausbeute war aber, auf umgesetztes p-Chlorphenol berechnet, in

keinem Falle höher als 2,4o/o.

Diese Versuchsreihen sind als glatter Misserfolg zu bezeichnen.

Es gelingt nicht, Hydrochinon aus p-Chlorphenol nach diesem

Verfahren in brauchbarer Ausbeute herzustellen. Die vorliegende
Reaktion ist nur eine Zwischenstufe der von Lloyd und Ken¬

nedy angegebenen Darstellungsmethode von Hydrochinon aus p-

Dichlorbenzol. Es ist durchaus denkbar, .dass sie in Anwesenheit

von viel p-Dichlorbenzol als Verdünnungsmittel einen günstigeren
Verlauf nehmen kann. Die Reaktionsbedingungen . müssen auf

jeden Fall so gewählt werden, .dass phenolische Produkte immer

in grosser Verdünnung mit dem aromatischen Halogenkohlen¬
wasserstoff die heisse Kontaktzone durchströmen. Andernfalls

lässt sich eine weitgehende Verharzung und Verkrackung der¬

selben nicht vermeiden. Eine grössere Wasserdampfzugabe führt

auch nicht zum Ziel. Damit wird lediglich die Menge des pro

Arbeitsgang umgesetzten Halogenkohlenwasserstoffes verringert.

3. Katalytische Herstellung von Hydrochinon aus

p-Dichlorbenzol

Diese Versuche wurden unter Verwendung der Angaben von

Lloyd und Kennedy ausgeführt.
In erster Linie musste die Temperatur ermittelt werden, bei

der p-Dichlorbenzol mit Wasserdampf unter Bildung von Salz¬

säure reagiert. Uebereinstimmend. mit den Autoren konnten bei

540° Spuren von Salzsäure nachgewiesen werden. Zudem gelang
es, Spuren von p-Chlorphenol qualitativ festzustellen. Deutlich er¬

kennbar wird die Reaktion aber erst bei Temperaturen über 550°.

Das p-Dichlorbenzol kann bei Umsetzungsversuchen im Tempe¬
raturbereich von 560—580° bis zu 90 o/o wieder regeneriert werden.

20



Daneben werden harzige, schwarzbraune Anteile erhalten, in denen

p-Chlorphenol immer, aber nur in Spuren nachgewiesen werden

kann. In einigen Fällen gelang es, daraus noch einige Milligramm

Hydrochinon zu isolieren.

Daraus geht hervor, dass aus p-Dichlorbenzol bei 560—580° p-

Chlorphenol und Hydrochinon erhalten werden können. An dieser

Stelle ist ein Vergleich mit der vorangehenden Versuchsreihe in¬

teressant. Dort konnte festgestellt werden, dass bei dieser Tem¬

peratur bis zu 80 o/o des p-Chlorphenols zerstört werden, ohne

dass Hydrochinon nachgewiesen werden kann. In diesem Falle

hingegen kann jene Reaktion wegen der Verdünnung der phenoli¬

schen Produkte mit p-Dichlorbenzol in beschränktem Masse statt¬

finden. Die erhaltenen Hydrochinonmengen und die gebildeten
Harze zeigen aber, dass die Umsetzung nur in sehr geringen Men¬

gen den gewünschten Verlauf nimmt. Eine weitere Erhöhung der

Temperatur führt nur zu einem höheren p-Dichlorbenzolumsatz.
Das Reaktionsprodukt enthält in solchen Fällen unverändertes

Ausgangsprodukt, Salzsäure und Harze. Aus Letzteren lassen sich

Spuren von p-Chlorphenol, aber kein Hydrochinon isolieren.

Die Erfahrung zeigt, dass es prinzipiell möglich ist, nach

Lloyd und Kennedy Hydrochinon und p-Chlorphenol aus p-

Dichlorbenzol herzustellen. Die erhaltenen Ausbeuten sind aber

derart schlecht, dass kaum von einem Herstellungsverfahren die

Rede sein kann.

II. Verfahren

Die Herstellung von Hydrochinon aus p-Dichlorbenzol mit

Isolierung des p-Chlorphenols als Zwischenprodukt

a. Einführung

Gestützt auf die erstmals von Dus art und Bardy20) gemach¬
ten Beobachtungen, sind zahlreiche Verfahren entwickelt wor¬

den, um monohalogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe mit

Alkalien in die entsprechenden Phenole überzuführen.

Wesentlich anders ist das Verhalten des gegen Alkalien sehr in¬

differenten p-Dichlorbenzols. Nach einer Patentschrift der C h e m.

Werke Icliendorf17) gelingt es nicht, selbst nach 40stün-
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digem Erhitzen mit 10 n Natronlauge auf 180—200° daraus ein

alkalilösliches Produkt zu erhalten.

Blau30) hat als erster gezeigt, dass es gelingt, Brombenzol auch

in Gegenwart von Natriummethylat und Methylalkohol in Phenol

überzuführen. Seine Versuche sind an sich wertlos, da er Ge¬

mische von Phenol und Phenolaethern erhielt. Trotzdem veran¬

lassten sie die Chem. Werke Ichendorf, das Verfahren

eingehender zu studieren.

Diese Untersuchungen führten zur Patentierung eines Verfah¬

rens, nach welchem sich Mono- und Dihalogenierte aromatische

Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von alkoholischer Natronlauge
bei höheren Temperaturen glatt zu den entsprechenden Phenolen,
bzw. Chlorphenolen umsetzen lassen. Unter diesen Bedingungen
reagieren Dichlorbenzole auch dann wenn die Haftfestigkeit ^der
Halogene nicht schon von vornherein durch die Anwesenheit ne¬

gativer Substituenten gelockert ist. Diese Beaktion wird durch die

Anwesenheit von wenig Wasser nicht gestört, bleibt aber bei der

Verwendung von wässerigen Alkalien vollständig aus. Damit ist

eine Möglichkeit vorhanden, um das indifferente p-Dichlorbenzol
direkt in das mit wässerigen Alkalien reagierende p-Chlorphenol
überzuführen.

Die Literatur enthält zahlreiche Beschreibungen über das Ver¬

halten des p-Chlorphenols gegen Alkalien. Bei der Behandlung
von p-Chlorphenolsulfosäure, p-Chlorbenzolsulfosäure und der p-
Benzoldisulfosäure mit Alkalien werden die gleichen Beaktions-

produkte erhalten. Alle genannten Verbindungen geben mit Al¬

kalien prinzipiell das entsprechende Dioxybenzol. Die Sulfogrup-
pen und die Halogene werden dabei durch Ilydroxyl ersetzt.

Zahlreiche Forscher konnten aber aus den genannten p-Ver-
bindungen das m-Dioxybenzol erhalten. Diese Unregelmässigkeit
ist von ihnen als nicht näher erklärbare Umlagerung bezeichnet

worden31).
Fierz und Stamm?2) untersuchten diese Umlagerung einge¬

hender und stellten fest, dass Besorcin dabei nicht in guter Aus¬

beute entsteht. Es handelt sich dabei lediglich um eine stark von

den Beaktionsbedingungen abhängige Bildung verschiedener Pro¬

dukte. Zu diesen gehört das Besorcin neben Phenol, Dioxydiphe-
nyl, Ameisensäure, Kohlensäure und Harzen. Sie fanden, dass sich
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aus dem hier in Frage stehenden p-Chlorphenol nur bei der Ein¬

wirkung hochkonzentrierter Alkalien Spuren von Resorcin bilden.

Tijmstra33) und andere erkannten schon früh, dass bei der

Einwirkung von verdünnten Alkalien, Erdalkalihydroxyden oder

Alkalicarbonaten, Hydrochinon in ziemlich guter Ausbeute ent¬

steht.

b. Die Versuchsreihen

1. p-Chlorphenol aus p-Dichlorbenzol

Diese Versuche wurden in Anlehnung an die in der Patentlite¬

ratur enthaltenen Vorschriften ausgeführt. Uebereinstimmend da¬

mit konnte festgestellt werden, dass p-Chlorphenol in guter Aus¬

beute durch die Behandlung von p-Dichlorbenzol mit alkoholi¬

scher Lauge hergestellt werden kann. Die Verwendung von tech¬

nischem oder trockenem Methylalkohol bewirkte praktisch keine

Aenderung der Versuchsergebni^se. Die in der Literatur angege¬

bene Reaktionszeit von ca. 40 Stunden erwies sich als zweckmäs¬

sig. Eine kürzere Reaktionszeit hatte auf umgesetztes p-Dichlor¬
benzol berechnet eine günstigere p-Dichlorphenolausbeute zur Fol¬

ge, aber der p-Dichlorbenzolumsatz war zu gering. Bei keinem Ver¬

such gelang es, die in der Literatur angegebene Ausbeute von 90 o/o

zu erreichen. Die erhaltenen p-Chlorphenolausbeuben lagen, auf

umgesetztes p-Di,chlorbenzol berechnet, etwa 10—15o/0 tiefer. Alle

Reaktionsgemische waren dunkel gefärbt und enthielten schwarze,

klebrige Anteile, aus denen kein identifizierbares Produkt isoliert

werden konnte.

2. Hydrochinon aus pf- Chlorphenol

Das p-Chlorphenol ist nach den im experimentellen Teil dieser

Arbeit genauer beschriebenen Methoden mit verschiedenen milden

Alkalien, in Gegenwart von Kupfer behandelt worden. Dabei

konnten durch Anwendung von Natriumcarbonat die besten Re¬

sultate erhalten werden. Bei einem mit verdünnter Kalilauge aus¬

geführten Versuch gelang es, im Reaktionsgemisch Spuren von

Ameisensäure nachzuweisen. Hingegen konnte in keinem Falle

Resorcin gefunden werden. Dies bestätigt die Behauptung von

Fierz-Stamm, dass es erst unter der Einwirkung von kon¬

zentrierten Alkalien bei Temperaturen um 300° entsteht.
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Die Hydrochinonausbeuten waren auch in diesem Falle um etwa

10-15o/o tiefer als die in der Patentliteratur mit 74o/o angegebenen.
Das erhaltene Hydrochinon war in allen Fällen mit Spuren von

p-Chlorphenol verunreinigt. Der äusserst widerwärtige Geruch
des p-Chlorphenols lässt sich nicht einmal durch Sublimieren ganz
aus dem Hydrochinon entfernen.

III. Verfahren

Die Darstellung von Hydrochinon aus p-Dichlorbenzol über die

p-Dichlorbenzobulfosäure als Zwischenprodukt

a. Einführung

Die Patentliteratur kennt für die Darstellung von Hydrochinon
aus der p-Dichlorbenzolsulfosäure drei Verfahren, die sich nicht

im Reaktionsprinzip, aber in ihrer Ausführungsmethode unter¬

scheiden.

Nach C. F. Boehringe r18) wird das Natriumsalz der p-Di-
chlorbenzolsulfosäure mit wässerigen Alkalien, oder Erdalkali-

hydroxyden in Gegenwart von Kupfer, unter Druck auf 180—200°

erhitzt. Dabei entsteht je nach den Bedingungen mehr oder we¬

niger Hydrochinonsulfosäure, neben 1, 4,5-Chlorphenolsulfosäure.
Das Reaktionsgemisch wird angesäuert und anschliessend zur

Trockne verdampft. Aus dem Rückstand wird die Hydrochinon¬
sulfosäure mit Alkohol extrahiert. Diese kann anschliessend durch

Kochen mit Schwefelsäure in Hydrochinon übergeführt werden.

Nach Aussig18) wird das Natriumsalz der p-Dichlorbenzolsulf-
fosäure mit einem Ueberschuss an Aetznatron und soviel Wasser

als zum Schmelzen notwendig ist, bei 180—200° geschmolzen,
wobei die Hydrochinonsulfosäure ohne störende Nebenreaktionen

entsteht. Diese wird nach dem oben genannten Prinzip auf Hydro¬
chinon verarbeitet. Eastman Kodak18 behandelt wie Boeh-

ringer das Natriumsalz der p-Dichlorbenzolsulfosäure mit wäs¬

serigen Alkalien unter Druck. Hierauf wird das Reaktionsprodukt
mit Salzsäure schwach gesäuert, kurz gekocht und mit Aether ex¬

trahiert. Dabei kann ohne Isolierung und Säurebehandlung der

Hydrochinonsulfosäure direkt Hydrochinon erhalten werden.

Das p-Dichlorbenzol muss in diesen Fällen zuerst sulfuriert wer-
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den. Der Grund für diese scheinbare Komplizierung des Verfah¬

rens liegt in einer erstmals von Richter^4) gemachten Beob¬

achtung. Er hat gefunden, dass sich an einem aromatischen Kern

sitzende Halogetiatome durch dj,e Einführung sogenannter nega¬

tiver Substituenten lockern lassen. Zu diesen negativen Substituen-

ten gehören Nitro-, Sulfo- und Carboxylgruppen, neben einer

Reihe von ungesättigten Resten wie CN, COCH3 und COC6H5.

Wie der vorangehende Abschnitt zeigt, lässt sich das erste Ha¬

logen des p-Dichlorbenzol nur durch die lange Einwirkung von al¬

koholischer Lauge durch ein Hydroxyl ersetzen. Steht hingegen

neben diesem Halogen ein negativer Substituent, so kann der Er¬

satz schon durch die Einwirkung von Kalkmilch erreicht werden.

Dieser Hilfssubstituent muss, um allen Anforderungen gerecht zu

werden, nach dem erwünschten Ersatz der Halogene wieder leicht

abspaltbar sein. Dieser doppelten Bedingung kann durch die Ein¬

führung einer Sulfogruppe Genüge geleistet werden. Nach einer

prinzipiell von F r e u n d35) erstmals gemachten Erfahrung, kön¬

nen Sulfogruppen durch Kochen der Sulfosäuren mit Schwefel¬

säure abgespalten werden. Diese Abspaltungsmethoden bestehen

im Wesentlichen darin, dass die Sulfosäuren mit Schwefelsäure

oder Phosphorsäure oft unter Einblasen von Dampf erhitzt wer¬

den. Daneben sind noch eine Reihe von Spezialmethoden36) vor¬

handen, die von Fall zu Fall auf ihre Verwendbarkeit geprüft
werden müssen. Die Ausbeute dieser Reaktion hängt stark von

der Art der Sulfosäure und von den mit im Kern vorhandenen

Substituenten ab.

b. Versuchsreihen

l.Die Herstellung der p-Dichlorbenzolsulfosäure

Nach Hollemann37) lässt sich das p-Dichlorbenzol unter 24-

stündiger Einwirkung von 10o/oigem Oleum glatt in seine Mono-

sulfosäure überführen. Diese kann durch Kalken als Ca-Salz oder

durch direktes Aussalzen als Na-Salz leicht isoliert wrerden.

2.DieEinWirkung von Alkalien auf die p-Dichlor¬
benzolsulfosäure

Die Behandlung der p-Dichlorbenzolsulfosäure mit Alkalien in

Gegenwart von Kupfer führt je nach Temperatur, Reaktionszeit,
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Alkaliart und Konzentration zu verschiedenen Zusammenstezungen
der Reaktionsprodukte. Im Verlauf der gemachten Versuche konn¬

ten folgende Produkte isoliert werden.

CI OH OH Oil

SOsH /\,SO.H /\s03H f\
\) u u

Cl Cl OH
'

OH

Neben Harzen und in einigen Fällen Spuren von SO? und Amei¬

sensäure.

Nach einem Verfahren der B. A. S. F.33) kann die p-Dichlor-
benzolsäure mit 50o/0iger Lauge innert 12 Stunden bei 170—200°

glatt in die 1,4, 5-Chlorphenolsulfosäure übergeführt werden. C.

F. Boehr in g er39) erreicht dasselbe schon mit Kalkmilch, aber

mit Kupferzusatz und einer Temperatur von 200—220°. Die 1,

4,5-Chlorphenolsulfosäure kann durch Aussalzen aus den schwach

angesäuerten Reaktionsgetmischen isoliert werden. Nach wieder¬

holtem Umkristallisieren aus 50<y0iger Essigsäure kann ihr Na¬

triumsalz in schneeweissen \ erfilzten Nädelchen analysenrein ge¬

wonnen werden.

Daraus geht deutlich hervor, dass durch die Anwesenheit der

Sulfogruppe besonders das ihr benachbarte Halogen leicht substi¬

tuierbar wird.

Bei längerer Einwirkung \on wässerigen Alkalien unter Druck,
oder bei der Verwendung von schmelzenden Alkalien, kann die

Dichlorbenzol- oder 1,4,5-Chlorphenolsulfosäure in Gegenwart
von Kupfer in die Ilydrochinonsulfosäure übergeführt werden.

Nach den gemachten Erfahrungen trifft es allerdings nicht zu,

dass dies, wie die Patentschriften behaupten, ohne störende Neben¬

reaktionen geht. In der Praxis stellt die Ilydrochinonsulfosäure,
wie sie aus der Alkalischmelze gewonnen wird, immer eine

schwarzbraune Schmiere dar. Ihr fast farbloses Natriumsalz lässt

sich daraus erst durch einen, ^ on vielen Misserfolgen begleiteten
Reinigungsprozess isolieren. Eine Ausbeuteangabe ist wegen der

grossen Reinigungsverluste illusorisch. Andererseits darf das un¬

reine Produkt auch nicht als Mass für eine Ausbeutebestimmung
dienen. Dieses enthält ausser undefinierbaren schwarzen Verun-
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reinigungen in den meisten Fällen noch Spuren von 1,4,5-Chlor¬

phenolsulfosäure.
Die genannte Reinigung der Hydrochinonsulfosäure führte trotz

wiederholten Versuchen zu keinem vollständig analysenreinen Pro¬

dukt. Die Schwefelwerte lagen immer um ca. 0.5 o/o zu tief.

Die Farbreaktionen stimmen aber mit denen, der von S e y d a*°)

aus Hydrochinon hergestellten Sulfosäure überein. Zudem waren

sie, "was in dieseim Falle massgebend ist, von denen der 1,4, 5-

Chlorphenolsulfosäure einwandfrei zu unterscheiden.

Grundsätzlich kann das Verhalten der p-Dichlorbenzolsulfo-
säure gegen Alkalien, einerseits unter 220° und andererseits über

dieser Temperatur, unterschieden werden. Dieser Unterschied

tritt besonders deutlich hervor, wenn diese einer Alkalischmelze

oder einem Backprozess unterworfen wird. Bei der Behandlung

mit wässerigen Alkalien unter Druck ist die Zusammensetzung

des Reaktionsgemisches auch noch von der Zeit abhängig.

Wird beispielsweise das Natriumsalz der p-Dichlorbenzolsulfo-
säure mit einem Ueberschuss an Natriumhydroxyd in einem Va¬

kuumbackapparat über 220° erhitzt, so tritt eine explosionsartige
Reaktion ein. Das Gemisch wird dabei vollständig durch die Saug¬

öffnung des Apparates herausgepresst und zertrümmert die Saug¬

apparatur.
Beim Schmelzen mit Natriumhydroxyd und soviel Wasser, als

zum Rühren der Schmelze nötig ist, tritt bei der gleichen Tem¬

peratur eine heftige Reaktion ein. Die Anfangs gelbe Schmelze

schäumt sehr stark auf und wird dabei vollständig schwarz.

Aus den so erhaltenen Reaktionsgemischen konnte keine 1,4,5-

Chlorphenolsulfosäure isoliert werden. Dagegen enthielten sie ne¬

ben Harzen Hydrochinonsulfosäure und Spuren von Hydrochinon.
Um ein analoges Reaktionsprodukt durch die Einwirkung von wäs¬

serigen Alkalien unter Druck zu erhalten, ist eine Reaktionszeit

von 25—30 Stunden und eine Temperatur von 230—260° not¬

wendig.
Bei kürzeren Reaktionszeiten wird auch hier, wie in den fol¬

genden Beispielen 1. 4, 5-Chlorphenolsulfosäure erhalten.

Anders liegen die Verhältnisse, wenn die Schmelze, der Back¬

prozess oder die Behandlung mit wässerigen Alkalien unter

Druck bei Temperaturen um 180—200° ausgeführt werden. In
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diesen Fällen werden Gemische von p-Dichlorbenzolsulfosäure, 1,
4, 5-Chlorphenolsulfosäure, Hydrochinonsulfosäure, neben Hydro-
chinon und harzigen Anteilen erhalten. Die Mengenverhältnisse
sind von der Alkalikonzentration und der Reaktionszeit abhängig.

Interessant ist die Feststellung, welche einzig aus der Patent¬

schrift von Kodak ersichtlich war. Demnach enthalten die Re¬

aktionsgemische nach längerer Behandlung mit wässerigen Al¬

kalien unter Druck schon Hydrochinon. Dieses kann nach dem

Ansäuern und kurzem Kochen direkt mit Aether extrahiert wer¬

den. S e y d a40) stellte in diesem Zusammenhang fest, dass sich

die Hydrochinonsulfosäure beim Kochen mit Alkalien nicht ver¬

ändert. Beim Schmelzen mit denselben hingegen spaltet sie zuerst

die Sulfogruppe ab, und wird bei höheren Temperaturen zersetzt.

Die gemachten Versuche stimmen mit letzterer Behauptung
überein. da bei allen Schnielzversuchen nur Spuren von Hydro¬
chinon, neben viel Zersetzungsprodukten, erhalten werden konnten.

Bei der Einwirkung \on wässerigen Alkalien unter Druck konnte-

aus der Hydrochinonsulfosäure in ziemlich guter Ausbeute Hydro¬
chinon erhalten werden.

Demnach entsteht das Hydrochinon sehen durch Einwirkung von

verdünnten Alkalien unter Druck aus seiner Sulfosäure. Auf die

von Aussig und Boehringer angegebene, komplizierte Iso-

lierungs- und Spaltungsmethoden derselben kann daher mit Vor¬

teil verzichtet werden.

Die Hauptschwierigkeit für die Gewinnung von reinem Hydro¬
chinon in guter Ausbeute liegt in der Unbeständigkeit der Hydro¬
chinonsulfosäure in unreinem Zustand. Wie schon Hesse41) be¬

richtet, lässt sie sich auch durch die Sulfurierung von Hydrochinon
nur mit Mühe und in schlechter Ausbeute rein herstellen, da

sie stark zu Bildung von dunklen ölig bis harzigen Produkten

neigt.
Ueberraschend ist ein Vergleich der Hydrochinonausbeuten bei

Verw endung der Aufarbeitungsmethoden von Kodak und von

Boehringer. Nach dem letztgenannten Verfahren war die

Hydrochinonausbeute in allen Fällen wesentlich schlechter.

Bei allen unter den obigen Bedingungen ausgeführten Versuchen

konnte noch 1, 4,5-Chlorphenolsulfosäure isoliert werden. Diese

lässt sich vor der Extraktion des Hydrochinons durch Sättigen des
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schwach angesäuerten Reaktionsgemisches mit Kochsalz ausfällen.

Ein Zusatz von etwa 10 o/o Aether begünstigt ihre Abscheid ung

deutlich. Die so regenerierte 1,4,5-Chlorphenolsulfosäure kann

allein, oder mit p-Dichlorbenzolsulfosäure unter den gleichen Be¬

dingungen in Hydrochinon übergeführt werden.

Für den Verlauf der Reaktion ist es prinzipiell gleichgültig, ob

p
- Dichlorbenzol- oder 1,4,5-Chlorphenolsulfosäure verwendet

werden, da die Umsetzung der Ersteren in die Zweite keine

Schwierigkeiten bereitet.

Das erhaltene Hydrochinon war in allen Fällen etwas rotbraun

gefärbt. Seine Reinigung gelingt, wenn auch mit Verlusten, am

besten durch Sublimation. Durch Umkristallisieren aus Wasser

lassen sich die farbigen Verunreinigungen nicht entfernen. Eine

Vakuumdestillation wird wegen dem Sublimieren des Produktes

erschwert.

Dieser Umstand wirkt auf dieses Verfahren nachteilig, da die

Photographie als Hauptverbraucher dieses Produktes sehr hohe

Anforderungen an seine Reinheit stellt.
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C. Experimenteller Teil

I. Verfahren

a. Die Apparatur zur katalytjschen. Hydrolyse

Da bei der Untersuchung katalytischer Reaktionen allgemein
Serienversuche durchgeführt werden müssen, wurde eine mög¬
lichst einfache Apparatur entwickelt, die vor allem ein rasches

Auswechseln der zu untersuchenden Katalysatoren gestattete und

unempfindlich gegen rasches Aufheizen und Abkühlen war.

Die gebaute Apparatur bestand im wesentlichen aus einem, mit

einer elektrischen Heizspirale (1) umwickelten, nahtlosen Stahl¬

rohr (2) an dessen beiden Enden die nötigen Ansätze mit je 4

Schrauben befestigt werden konnten. Zur Abdichtung wurden

passend zugeschnittene Asbestpackungen verwendet. Am unteren

Ende konnten aus 2 Rundkölbchen (3) der Halogenkohlenwasser¬
stoff und das Wasser getrennt in das Kontaktrohr destilliert wer¬

den. Am oberen Ende wurde das Reaktionsgemisch in einen Glas¬

kühler (4) geleitet und nach der Kondensation in einem kalibrier¬

ten Scheidetrichter (5) aufgefangen. Die Temperaturmessung er¬

folgte durch ein Nickel-Nickelchrom Thermoelement (6), das in

einem am oberen Deckel befestigten Porzellanröhrchen in der

ganzen Ofenlänge verschiebbar war.

Da im Verlaufe der Reaktion Salzsäure entsteht, musste das

Stahlrohr mit einem salzsäurefesten Leberzug (7) versehen werden.

Zu diesem Zweck wurde ein dünnes, trockenes Asbestpapier auf¬

gerollt und in das Rohr gesteckt. Durch sein eigenes Entrollungs-
bestreben schmiegte es sich glatt an die Innenwand. Hierauf

wurde es mit einer Wasserglaslösung benetzt. Das so vorbehan¬

delte Asbestpapier konnte mit Salzsäuregas in eine glatte, sili-

cagelhaltige Schicht übergeführt werden, die nach langsamem
Trocknen alle gestellten Anforderungen befriedigte.

Die Regulierung der Dampfgemischzufuhr erfolgte durch Fein¬

einstellung der Flämmchen (8) unter den beiden Siedekölbchen.
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Der ganze Reaktionsofen wurde zwecks weitgehender Ausschal¬

tung fremder Einflüsse in einen mit Glaswolle fest gestopften
Mantel (9) gesteckt.

Die Apparatur

1. Elektrische Heizspirale
2. Stahlrohr

3. Destillationskölbchen

4. Kühler

5. Kalibrierter Scheidetrichter

6. Thermoelement

7. Säurefester Uebcrzug

8. Heizflämmchen

9. Isoliermantel

10. Raschigringe
11. Katalysator 230 ccm

12. Millivoltmeter

13. Kontrollgefäss

Die eingeleiteten Dämpfe mussten zur Durchmischung über eine

10 cm hohe Schicht Raschigringe (10) strömen, bevor sie auf den

Katalysator (11) gelangten. Die Reaktionstemperatur wurde in der
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Mitte der 40 cm hohen Katalysatorschicht gemessen. Vor dem

Austritt aus dem Ofen wurden die Dämpfe wieder über eine 5

cm hohe Schicht Raschigringe geleitet.

b. Die Ausführung der Versuche

Es wurden verschiedene, in der diesbezüglichen Patentliteratur

empfohlene Katalysatoren ausprobiert. Zur Verwendung ge¬

langten:

1. Bimstein

a.) In 3—4 mm Körnung
b.) Mit 10o/oiger Kupferchloridlösung getränkt

2. Tonscherben (weiss)

a.) In 3—4 mm Körnung
b.) Mit 10o/oiger Kupferchloridlösung getränkt

3. Calciumphosphat
Aus Lösungen von Phosphorsäure, Ammoniak und Calzium-

chlorid hergestellt

4. Aluminiumoxyd
Aus Kaliumalaun durch Fällen mit Ammoniak hergestellt

5. Silicagel42)

a.) Aus Wasserglaslösung und verdünnter Salzsäure hergestellt
und bei 600° getrocknet.

b.) Mit 10o/oiger Kupferchloridlösung getränkt

c.) Mit 2o/oiger. Thoriumnitratlösung getränkt*

6. Asbestwolle

a.) Das Handelsprodukt wurde mit Luft auf 600° erhitzt, um

die anhaftenden organischen Verunreinigungen zu verbren¬

nen

b.) Die Asbestwolle wurde mit Wasserglaslösung imprägniert
und anschliessend mit Salzsäuregas behandelt

c.) Die nach b. vorbehandelte Asbestwolle wurde noch mit

einer 2o/0igen Thoriumnitratlösung getränkt*

* Das Thoriumnitrat geht nach B. C. R o y*3) durch Erhitzen in sein Oxyd über.
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1. Phenol aus Chlorbenzol

Chlorbenzoldampf und Wasserdampf wurden miteinander über

die erhitzte Kontaktsubstanz geleitet. Nach der Beendigung eines

jeden Versuches wurde die Kontaktsubstanz mit wenig Wasser¬

dampf ausgespühlt. Das aus dem Ofen austretende Reaktionsge¬
misch wurde rasch gekühlt und wie folgt aufgearbeitet:

Das salzsaure Gemisch wurde mit 2 n Natronlauge alkalisch

gemacht und in einem Kutscher-Steudelapparat mit Aether ex¬

trahiert. Das unveränderte Chlorbenzol, das meistens etwas ver¬

unreinigt war, konnte durch Destillation gereinigt und weder ver¬

wendet werden. Die geringen Destillationsrückstände wurden

vereinigt und gesamthaft im Vakuum destilliert. Dabei konnten

Spuren von Diphenylaether gewonnen werden, der im Schmelz¬

punkt mit den Literaturangaben übereinstimmte und mit Diphe¬

nylaether anderer Herkunft vermischt keine Schmelzpunktsernie¬

drigung" zeigte.

Die wässerige alkalische Lösung wurde mit 2 n Salzsäure an-

gesäuert und filtriert, dann in gleicher Weise mit xVether extra¬

hiert. Das erhaltene Phenol, dessen Farbe stark von den angewand¬
ten Reaktionsbedingungen abhing, kristallisierte in der Kälte.

Für die folgenden Versuche wurden jeweils 50 g Chlorbenzol

und 50 g Wasser (ca. 1:6 Mole) innert 30 Minuten durch den Kon¬

taktofen geleitet.

Katalysator : Bimstein (a)

Regenerierte Umgesetzte Erhaltene Ausbeute

gr. Chlorbzl. o/o Chlorbzl. gr. Phenol o/o Phenol

400 49,0 — — —

450 47,5 5,0 Spuren* —

480 46,8 6,4 0,9 33,4

550 41,0 18,0 0,85 11,3

* Weisser Niederschlag mit Bromwasser*4).

Beim letzten Versuch war das Reaktionsgemisch dunkelbraun

und enthielt harzige Anteile. Der Katalysator war durch Russab-

scheidung geschwärzt.
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Katalysator : Bimstein (b)

Temp. "C Regenerierte Umgesetzte Erhaltene Ausbeute

gr. Chlorbzl. o/o Chlorbzl. gr. Phenol o/o Phenol

450 48,0 4,0 Spuren —

480 46,5 7,0 0,99 33,8
540 41,0 18,0 0.98 13,1

Die Behandlung des Katalysators mit Kupfersalz beeinflusst

seine Wirksamkeit praktisch nicht.

Katalysator : Tonscherben (a)

Regenerierte Umgesetzte Erhaltene Ausbeute

gr. Chlorbzl. o/o Chlorbzl. gr. Phenol o/o Phenol

400 48,7 —
—

450 48,0 4,0 Spuren —

480 46,6 6,8 0,98 34,1
540 41,4 17,2 1,0 13,9

Katalysator : Tonscherben (b)

Temp. °C
Regenerierte Umgesetzte Erhaltene Ausbeute

gr. Chlorbzl. % Chlorbzl. gr. Phenol o/o Phenol

450 47,0 6,0 Spuren —

480 46,0 8,0 1,1 32,8
530 40,5 19,0 1,0 12,6

Katalysator : Calciumphosphat

Temp. "C

450

480

530

Regenerierte

gr. Chlorbzl.

47,2

46,2

40,3

Umgesetzte
o/o Chlorbzl.

5,6

7,6

19,4

Erhaltene

gr. Phenol

Spuren
0,8

0,83

Ausbeute

o/o Phenol

25,0

10,1

Katalysator : Aluminiumoxyd

Temp. "C

450

480

530

Regenerierte

gr. Chlorbzl.

47,8

46,5

41,5

Umgesetzte
o/o Chlorbzl.

4,4

7,0

17,0

Erhaltene

gr. Phenol

Spuren
1,1

0,95

Ausbeute

o/o Phenol

34,6

13,4
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Katalysator : Silicagel (b)

Temp. OC

400

450

480

530

Regenerierte

gr. Chlorbzl.

48,0

45,2

43,0

39,5

Umgesetzte
% Chlorbzl.

4,0

9,6

14,0

21,0

Erhaltene

gr. Phenol

Spuren

2,3

3,8

1,0

Ausbeute

o/o Phenol

57,5

64,5

11,4

Katalysator : Silicagel (c)

Tcmp. °C

400

450

480

530

Regenerierte

gr. Chlorbzl.

48,1

45,9

44,1

40,1

Umgesetzte
% Chlorbzl.

3,8

8,2

11,8

19,8

Erhaltene

gr. Phenol

Spuren

2,6

4,0

1,2

Ausbeute

o/o Phenol

75,3

81,0

14,4

Katalysator : Asbestwolle(a)

Ausbeute

o/o Phenol

32,9

11,3

Katalysator : Asbestwolle (b)

Temp. °C

400

450

480

530

Regenerierte

gr. Chlorbzl.

48,0

45,7

43,9

40,0

Umgesetzte Erhaltene

% Chlorbzl. , gr. Phenol

4,0 ' Spuren

8,6 2,5

12,2 4,0

20,0 , 0,97

Ausbeute

o/o Phenol

69,5

78,5

11,6

Katalysator : Asbestwolle (c)

Temp. 0C

400

450

480

530

Regenerierte

gr. Chlorbzl.

48,0

45,6

43,8

39,9

Umgesetzte
o/o Chlorbzl.

4,0

8,8

12,4

20,2

Erhaltene

gr. Phenol

Spuren

2,6

4,0

0,98

Ausbeute

o/o Phenol

70,2

77,0

11,7
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Katalysator: Silicagel (a)

Temp. "C Regenerierte Umgesetzte Erhaltene Ausbeute

gr. Chlorbzl. °,'o Chlorbzl. gr. Phenol °/o Phenol

400 48,0 4,0 Spuren —

450 45,8 8,4 2,7 76,0
480 44,0 12,0 4,2 83,0
500 41,0 18,0 2,0 26,5
550 40,4 19,2 [ 1,4 17,0

Im folgenden Versuch wurden 50 gr. Chlorbenzol und 25 gr.

Wasser (ca. 1:3 Mole) innert 30 Minuten durch den Kontaktofen

geleitet.

Temp. °C

480

Regenerierte

gr. Chlorbzl.

44,2

Umgesetzte
°'o Chlorbzl.

11,6

Erhaltene

gr. Phenol

3,5

Ausbeute

o/o Phenol

71,5

Der Katalysator war schon leicht geschwärzt.

Dann wurden 50 gr. Chlorbenzol und 50 gr. Wasser (ca. 1:6

Mole) innert 15 Minuten durch den Kontaktofen geleitet.

Temp. "C
Regenerierte Umgesetzte Erhaltene Ausbeute

gr. Chlorbzl. o/o Chlorbzl. gr. Phenol o'o Phenol

480 46,0 8,0 2,4 70,8
600 16,0 68,0 Spuren —

Beim letzten Versuch war der Katalysator stark geschwärzt.
Im Kühler erscheinende Nebelschwaden zeigten pyrogene Zerset-

Im folgenden Versuch wurden 50 gr. Chlorbenzol und 75 gr.

Wasser (ca. 1:9 Mole) innert 30 Minuten durch den Kontaktofen

geleitet.

Temp. 0C

480

Regenerierte

gr. Chlorbzl.

46,8

Umgesetzte
o/o Chlorbzl.

6,4

Erhaltene

gr. Phenol

2,1

Ausbeute

o/o Phenol

77,9
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Die Zugabe eines grösseren Wasserdampfüberschusses wirkte er¬

niedrigend auf den Umsatz des Chlorbenzols.

2. Katah tische Herstellung von Hydrochinon aus

p-Chlorphenol

Die Aufarbeitung der bei diesen Versuchen erhaltenen Reak-

tionsgemischen wurde wie folgt ausgeführt:

Das salzsaure, in allen Fällen harzige Anteile enthaltende Ge¬

misch wurde filtriert und mit Aether extrahiert. Die Aetherlö-

sung wurde mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Der nach

dem Abdampfen des Aethers erhaltene braunschwarze Rückstand

wurde im Vakuum destilliert, um das un\ eränderte p-Chlorphenol
zu regenerieren.

Der dabei erhaltene Destillationsrückstand war eine schwarze,

harzige Masse, aus der durch Destillation nichts mehr erhalten

werden konnte. Durch Sublimation gelang es jedoch in einigen

Fällen Spuren von Hydrochinon zu erhalten. Das Hydrochinon
konnte durch eine Schmelzpunkt- und Mischschmelzpunktbestim¬

mung identifiziert werden. Das Produkt schmolz bei 169° und

sublimierte dabei deutlich. Eine Probe zeigte in verdünnter Schwe¬

felsäure auf Zusatz eines Tropfens Bichromatlösung deutlichen

Chinongeruch.
Für die folgende Versuchsreihe wurden 50 gr. p-Chlorphenol

mit 50 gr. Wasser (ca. 1:7 Mole) innert 30 Minuten durch den

Kontaktofen geleitet.

Katalysator: Silicagel (a)

Temp. °C
ltcgenerieitc gr.

p-Chlorphenol
Bemerkungen.

400 45,0 Keine HCl entw.

450 44,0 Kein HCl

480 42,0 Spuren %on HCl

520 41,0 0.21 gr. Hydrochinon
540 40,0 0,23 gr. Hydrochinon
560 33,0 Katalysator ^errusst

580 16,0 Pyrogene Zersetzung
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50 gr. p-Chlorphenol und 50 gr. Wasser wurden innert 15 Minu¬

ten durch den Kontaktofen geleitet.

Temp. "C Regenerierte gr.

p-Chlorphenol
Bemerkungen

500 42,0 Spuren von Hydrochinon
520 41,5 0,15 gr. Hydrochinon
540 39,0 0,1 gr. Hydrochinon

Hydrochinon konnte in minimalen Mengen im Temperaturinter¬
vall von 480—560° erhalten werden. Die Ausbeute überstieg, auf

umgesetztes p-Chlorphenol berechnet, in keinem Falle 2,5o/o.

In der Folge wurden 50 gr. p-Chlorphenol und 100 gr. Wasser

innert 30 Minuten durch den Kontaktofen geleitet.

Temp. °C
Regenerierte gr.

p-Chlorphenol
Bemerkungen

500 44,0 Spuren von HCl

520 42,0 Spuren von HCl

540 40,0 Spuren von Hydrochinon
560 39,0 0,1 gr. Hydrochinon
580 22,0 Pyrogene Zersetzung

Auch eine grössere Wasserdampfmenge verhinderte den Ein¬

tritt der Zersetzung nicht. Dabei wurde lediglich die Menge des

umgesetzten p-Chlorphenols verringert.

3. Katalytische Herstellung von Hydrochinon aus

p-Dichlorbenzol

Die Aufarbeitung der bei diesen Versuchen erhaltenen Reak-

tionsgemischen wurde wie folgt ausgeführt:
Das salzsaure Reaktionsgemisch wurde mit 2 n Natronlauge al¬

kalisch gemacht und mit Aether extrahiert. Das als Zwischenpro¬
dukt auftretende p-Chlorphenol blieb dabei mit dem Hydrochinon
in der wässerigen Schicht. Das unveränderte p-Dichlorbenzol konnte

nach dem Abdampfen des Aethers wieder verwendet werden.

Die alkalische Lösung wurde anschliessend mit 2 n Salzsäure

angesäuert und ebenfalls mit Aether extrahiert. Dieser Extrakt

38



stellte in allen Fällen, bei denen überhaupt eine Reaktion eingetre¬

ten war, ein dunkelbraunes verharztes Produkt dar. Der typische

p-Chlorphenolgeruch war deutlich erkennbar.

Durch Sublimation im Vakuum gelang es in einigen Fällen dar¬

aus Spuren von Ilydrochinon zu isolieren.

Um das 1,4,-Chlorphenol zu identifizieren wurde es nach Hun¬

ter und Yoyce*') in sein 2.6.Dibromderi\at übergeführt. Dieses

schmolz nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol bei 91—

92° und war mit einem aus reinem p-Chlorphenol hergestellten

Vergleichsprodukt identisch.

50 gr. p-Dichlorbenzol wurden mit 50 gr. Wasser (ca. 1:8 Mole)

innert 30 Minuten durch den Kontaktofen geleitet.

Katalysator : Silicagel (a)

Temp. °C
Regenerierte gr.

p-Dichlorbenzol
Bemerkungen

500 48,7 Kein HCl

540 47,0 Spuren von p-Chlorphenol

560 46,0 Spuren von Hydrochinon

580 44,0 0,18 gr. Hydrochinon

600 41,0 Spuren von p-Chlorphenol.
Kein Hydrochinon

Beim letzten Versuch war der Katalysator geschwärzt und das Ue-

aktionsprodukt enthielt schwarze, harzige Anteile.

Katalysator : Silicagel (a)

50 gr. p-Dichlorbenzol und 100 gr. Wasser (ca. 1:16 Mole)

wurden innert 30 Minuten durch den Kontaktofen geleitet.

Temp. ^C
llegencrierte gr.

p-Dichlorbenzol
Bemerkungen

560 46,5 Spuren von p-Chlorphenol

580 45,5 Kein Hydrochinon

600 43,0 Phenolischer Extrakt

\Sllig \ erharzt

50 gr. p-Dichlorbenzol und 50 gr. Wasser wurden innert 15 Mi¬

nuten durch den Kontaktofen geleitet.
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Temp. °C

560

580

600

Regenerierte gr.

p-Dichlorbenzol

47,5

46,8

41,4

Bemerkungen

Kein HCl

Spuren p-ChlorphcnoI
Verharzung. Kein Hydrochinon

Katalysator: Asbestwolle (b)
50 gr. p-Dichlorbenzol und 50 gr. Wasser wurden innert 30

Minuten über den Katalysator geleitet.

Temp. ÜC
He

P

generierte gr.

Dichlorbcnzol Bemerkungen

560 45,6 Spuren p-Chlorphenol
570 44,0 0,1 gr. Hydrochinon
580 42,5 0,12 gr. Hydrochinon
590 41,0 Spuren Hydrochinon
600 39,0 Phenolischer Extrakt \ erharzt

Katalysator: Asbestwolle (c)
50 gr. p-Dichlorbenzol und 50 gr. Wasser wurden innert 30

Minuten über die Kontaktsubstanz geleitet.

Temp. "C
'

Regenerierte gr.

p-Dichlorbenzol
Bemerkungen

560 45,0 Spuren \on Hydrochinon
580 43,0 0,13 gr. Hydrochinon
600 1 40,0 Phenolischer Extrakt verharzt

II. Verfahren

Die Darstellung von Hydrochinon aus p-Dichlorbenzol über

p-Chlorphcnol als Zwischenprodukt

a. p-Chlorphenol aus p-Dichlorbenzol

Als Reaktionsgefäss wurde ein sclmiiedeiserner Rotierautoklav*6)
^n ca. 600 ccm Inhalt und 250 Atü. maximalem Arbeitsdruck

verwendet.
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l.)60gr. p-Dichlorbenzol wurden mit 72 gr. fein pulverisiertem
Aetznatron und 140 ccm trockenem Methylalkohol während 40

Stunden auf 190—195° erhitzt.

Nach dem Erkalten wurde das dunkelbraune Reaktionsgemisch
filtriert und im Vakuum von Alkohol befreit. Der Rückstand

wurde in 400 ccm Wasser gelöst. Das dabei ausfallende unver¬

änderte p-Dichlorbenzol wurde mit Wasserdampf abdestilliert. Die

fast schwarze Lösung wurde mit 2 n Salzsäure bis zur Reaktion

auf Kongopapier angesäuert und wieder von harzigen Anteilen ab¬

filtriert. Das p-Chlorphenol wurde hierauf mit Aether extra¬

hiert und dann im Vakuum destilliert. Das Destillationsprodukt
kristallisierte in der Kälte in schönen Nadeln aus. Das reine p-

Chlorphenol ist praktisch geruchlos; erst bei längerem Stehen,

besonders an der Luft, bekommt es einen typischen widerwärtigen
Geruch.

Erhalten wurden 22,5 gr. = 43o/0 p-Chlorphenol
Regeneriert wurden 27,0 gr. p-Dichlorbenzol
Ausbeute auf umgesetztes p-Dichlorbenzol = 78.5o,o

2.) Bedingungen und Mengen wie bei 1; aber es wurde tech¬

nischer Methylalkohol verwendet.

Erhalten wurden 20.5 gr. = 39.3o/o p-Chlorphenol
Regeneriert wurden 26.0 gr. p-Dichlorbenzol
Ausbeute auf umgesetztes p-Dichlorbenzol = 69.1 o/o

3.) Bedingungen wie bei 2 mit einer Reaktionszeit von 50 Std.

Erhalten wurden 18.0 gr. = 34.5o/0 p-Chlorphenol
Regeneriert wurden 21.5 gr. p-Dichlorbenzol
Ausbeute auf umgesetztes p-Dichlorbenzol = 53.8 oo

4.) Bedingungen wie bei 2 mit einer Reaktionszeit von 30 Std.

Erhalten wurden 10.5 gr. = 19.4o'0 p-Chlorphenol

Regeneriert wurden 46.0 gr. p-Dichlorbenzol
Ausbeute auf umgesetztes p-Dichlorbenzol = 81.5o/o

Das Reaktionsprodukt von Versuch 3 war am stärksten und das

von Versuch 4 am wenigsten verharzt.

b.) Hydrochinon aus p-Chlorphcnol

Für die folgenden Versuche wurde ebenfalls der vorangehend

genannte Rotierautoklav verwendet.
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1.) 32,1 gr. (1/4 Mol.) p-Chlorphenol wurden mit 90 gr. Kalium¬

hydroxyd, 300 ccm Wasser und einer Spur Kupferbronce* wäh¬

rend 14 Stunden auf 180—185° erhitzt.

Das dunkle Reaktionsgemisch wurde durch Filtration vom Kup¬
ferpulver und den ausgeschiedenen Harzen abgetrennt. Das Fil¬

trat wurde auf ca. 600 ccm mit Wasser verdünnt und mit 2 n

Salzsäure angesäuert. Dabei schieden sich wieder harzige Anteile

aus, die sich in den meisten Fällen nur durch Zusatz von etwas

Tierkohle entfernen Hessen. Durch die klare, dunkelbraune Lösung
wurde etwa die lOfache Menge Wasserdampf durchgeblasen, um

das unveränderte p-Chlorphenol zu entfernen. Die Menge des un¬

veränderten p-Chlorphenols wurde durch die Extraktion eines

aliquoten Teils des Wasserdampfdestillates mit Aether bestimmt.

Die mit Dampf behandelte Lösung wurde mit Aether extra¬

hiert. Der Aetherextrakt war in allen Fällen dunkelbraun ge¬

färbt, kristallisierte an der Kälte und roch nach p-Chlorphenol.
Nach dem Trocknen auf einer Tonplatte hatte das Produkt einen

Schmelzpunkt von 167—168° und hatte mit Hydrochinon ver¬

mischt keinen tieferen Schmelzpunkt. Durch Lösen in wenig
heissem Wasser, Aufkochen mit einer Spur Tierkohle und darauf

folgendem Filtrieren wurden fast farblose, nadeiförmige Kristalle

erhalten die bei 169—169,5° schmolzen. Der geringe, aber doch

wahrnehmbare p-Chlorphenolgeruch konnte selbst durch Subli¬

mation des Hydrochinons nicht ganz entfernt werden.

Erhalten wurden 2.84 gr. = 10,5 0/0 Hydrochinon

Regeneriert wurden 16,0 gr. p-Chlorphenol
Ausbeute auf umgesetztes p-Chlorphenol = 20,7 0/0

2.) Reaktionsbedingungen wie bei 1.

Das Reaktionsgemisch wurde mit Salzsäure angesäuert, mit

Tierkohle gereinigt und direkt mit Aether extrahiert. Die Aether-

lösung wurde der Reihe nach mit Kaliumbicarbonatlösung und 2n.

Natronlauge geschüttelt. Die Destillation des Bicarbonatauszuges

ergab bei ca. 110° einen Tropfen einer wasserhellen, beissend rie¬

chenden Flüssigkeit. Diese entfärbte Permanganat, entwickelte mit

calcinierter Soda Kohlensäure und veränderte Bromwasser nicht.

Es handelte sich um eine Spur Ameisensäure. Aus dem Lauge-
*

Naturkupfer C.
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auszug wurde das unveränderte p-Chlorphenol abdestilliert. Der

Destillationsrückstand wurde nach der Fluorescinprobe47) auf Re-

sorcin geprüft. Dieses konnte in keinem Falle nachgewiesen wer¬

den; dagegen gelang es, durch Sublimation bei 150° Ilydrochinon

zu isolieren.

Erhalten wurden 1,1 gr. Ilydrochinon (subi.)

Regeneriert wurden 14,8 gr. p-Chlorphenol
Daneben wurden noch 8,5 gr. Harze ausgeschieden.

3. 32,1 gr. p-Chlorphenol wurden mit 48 gr. calcinierter Soda,

180 gr. Wasser und einer Spur Kupferpulver während 14 Stunden

auf 175—180° erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei 1.

Erhalten wurden 10.8 gr.
= 39,3 o/0 Ilydrochinon

Regeneriert wurden 12.9 gr. p-Chlorphenol
Ausbeute auf umgesetztes p-Chlorphenol = 66,80/0

4.) Bedingungen wie bei 3. Temperatur 185—190°

Erhalten wurden 11.1 gr.
= 40,4o/0 Ilydrochinon

Regeneriert wurden 11,6 gr. p-Chlorphenol
Ausbeute auf umgesetztes p-Chlorphenol = 63,4o/0

5.) Bedingungen wie bei 3. Temperatur 200—210°

Erhalten wurden 9,9 gr. = 36o/o Hydrochinon

Regeneriert wurden 8,5 gr. p-Chlorphenol
Ausbeute auf umgesetztes p-Chlorphenol = 49.5 °'o

6.) Reaktionsbedingungen wie bei 3. Reaktionszeit 20 Stunden

Erhalten wurden 8,0 gr. = 29,1 o/o Ilydrochinon

Regeneriert wurden 4,0 gr. p-Chlorphenol
Ausbeute auf umgesetztes p-Chlorphenol = 33.3o/o. ,

7.) Versuchsbedingungen wie bei 3. Reaktionszeit 10 Stunden

Erhalten wurden 6,7 gr. = 24.4o/o Hydrochinon

Regeneriert wurden 17.0 gr. p-Chlorphenol
Ausbeute auf umgesetztes p-Chlorphenol = 51,9 o/o

8.) 26 gr. (1/5 Mol.) p-Chlorphenol wurden mit 46 gr. Cal-

ciumhydroxyd, 120 ccm Wasser und etwas Kupferbronce wäh¬

rend 14 Stunden auf 180—190° erhitzt.

Das Reaktionsgemisch wurde mit 2 n Schwefelsäure angesäuert,

vom ausgeschiedenen Gips abfiltriert und nach 1 aufgearbeitet.
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Erhalten wurden 1.6 gr. Hydrochinon
Regeneriert wurden 6.0 gr. p-Chlorphenol

9.) Versuchsbedingungen wie bei 3, aber mit 70 gr. Kaliumkar¬

bonat.

Erhalten wurden 10,1 gr = 36,7 o/o Hydrochinon
Regeneriert wurden 12,0 gr. p-Chlorphenol
Ausbeute auf umgesetztes p-Chlorphenol = 58,8o/o.

III. Verfahren

Darstellung von Hydrochinon aus p-Dichlorbenzolsulfosäure

a.) Die Herstellung der p-DichlorbenzoIsulfosäure

147 gr. (1 Mol) fein pulverisiertes p-Dichlorbenzol wurden in

550 gr. Schwefelsäuremonohydrat suspendiert. Dazu wurden unter

gutem Rühren 550 gr. Oleum 20 o/o innert 10 Minuten eingegossen.
Schon nach vierstündigem Rühren bei Zimmertemperatur schiedein

sich feine weisse Nädelchen von Dichlorbenzolsuliosäure aus. Nach

24-stündigem intensivem Rühren war alles p-Dichlorbenzol sul-

furiert. Die erhaltene Suspension wurde auf 1 kg Eis gegossen
und bis zur vollständigen Lösung verdünnt. Anschliessend wurde

das Natriumsalz der Sulfosäure durch Aussalzen mit 15o/o Koch¬

salz isoliert. Zur groben Reinigung wurde das Produkt auf einer

Nutsche mit gesättigter Kochsalzlösung ausgewaschen. Durch Um¬

kristallisieren aus heissem Wasser konnte das Natriumsalz der

p-Dichlorbenzolsulfosäure in schönen glänzenden Rlättchen er¬

halten werden.

Erhalten wurden 237 gr. = 95o/o p-Dichlorbenzolsulfosaures-na-
trium.

b.) Hydrochinon aus p-Dichlorbenzolsulfosäure

1.) 50 gr. (1/5 Mol.) Natriumsalz der p-Dichlorbenzolsulfosäure
wurden mit 60 gr. Natriumhydroxyd und 300 ccm Wasser in Ge¬

genwart von Kupferpulver während 25 Stunden auf 175—185°

erhitzt.

Das dunkelbraune Reaktionsgemisch wurde vom Kupferpulver
abfiltriert; mit Wasser auf 600 ccm verdünnt und mit conc. Salz-
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säure schwach kongosauer gemacht. Die schwach saure, gelbe Lö¬

sung wurde während etwa 10 Minuten gekocht und nach dem Er¬

kalten mit ca. 10 Volumenprozenten Aether versetzt. Dabei

schied sich der grösste Teil, der als Zwischenprodukt erhaltenen

1, 4, 5-Chlorphenolsulfosäure als Natriumsalz aus. Nach mehrma¬

ligem Umkristallisieren aus 50o/oiger Essigsäure wurde das Na¬

triumsalz in schneeweissen filzenden Nädelchen analysenrein ge¬

wonnen.

20,67 mg Substanz gaben 19,82 mg BaS04

C6H404ClNaS Ber S = 13,21 o/0

Gef. S = 13,17o/0

Die Lösung, die bei mehrmaliger Wiederholung des Versuches

unter den gleichen Bedingungen gelb bis braun war, wurde in

einem Kutscher-Steudel-Apparat während 24 Stunden mit Aether

extrahiert. Der leicht braun gefärbte Extrakt kristallisierte in Na¬

deln und hatte einen Schmelzpunkt von 167—168° Ein Misch¬

schmelzpunkt mit Hydrochinon zeigte keine Depression. Durch

Sublimation bei 155—160° konnte reines Hydrochinon gewonnen

werden, das bei 169,5—170° mit merklichem Sublimieren schmolz.

Die extrahierte Lösung wurde auf dem Wasserbade zur Trockne

eingedampft. Der braungefärbte Rückstand wurde mit trockenem

Alkohol extrahiert. Der schmierige Alkoholextrakt konnte in kei¬

ner Weise zur Kristallisation gebracht werden. Erst durch Lösen

in Wasser und auf Zusatz von Kochsalz konnten Spuren von 1,4,

5-Chlorphenolsulfosäure isoliert werden.

Erhalten wurden 11,1 gr. = 50,3o/0 Hydrochinon (roh)

Regeneriert wurden 10,9 gr. Natriumsalz der 1,4,5-Chlorphenol-
sulfosäure (rein)
Der dunkle Alkoholextrakt wog 12.4 gr.

2.)60gr. Natriumsalz der p-Dichlorbenzolsulfosäure wurden mit

80 gr. Natriumhydroxyd und 300 ccm Waseer, in Gegenwart
von Kupferpulver Avährend 28 Stunden auf 190—195° erhitzt.

Die Aufarbeitung des Hydrochinons erfolgte wie bei 1.

Erhalten wurden 12 gr. = 45 o/o Hydrochinon (roh)
Regeneriert wurden 14 gr. 1, 4,5-Chlorphenolsulfosaures-natrium.

3.)50gr. Natriumsalz der p-Dichlorbenzolsulfosäure wurden mit
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120 gr. Natriumhydroxyd und 300 ccm Wasser in Gegenwart von

Kupfer während 24 Stunden auf 180—185° erhitzt.

Erhalten wurden = 4,4 gr. = 20o/o stark verunreinigtes Hydro-
chinon. Daneben konnten noch 2.5 gr. 1, 4,5-Chlorphenolsulfosäure

gewonnen werden.

4.) Versuchsbedingungen wie bei 3 mit nur 90 gr. Natriumhydr¬

oxyd.
Erhalten wurden = 8.4 gr. = 38.2 o/0 Hydrochinon

Regeneriert wurden 11,5 gr. 1,4.5-Chlorphenolsulfosaures-natrium.

5.) 50 gr. Natriumsalz der p-Dichlorbenzolsulfosäure wurden mit

60 gr. Natriumhydroxyd und 300 ccm in Gegenwart von Kupfer-

bronce 26 Stunden auf 220—230° erhitzt.

Nach dem Erkalten blieb ein kleiner Ueberdruck bestehen. Beim

Ansäuern des Reaktionsgemisches wurden Harze ausgeschieden.
Zudem entwickelte sich etwas Schwefeldioxyd. Durch Sättigung
mit Kochsalz konnte keine 1,4,5-Chlorphenolsulfosäure abge¬
schieden werden, obschon die Farbreaktion mit Ferrichlorid de¬

ren Anwesenheit anzeigte. Die Extraktion mit Aether ergab eine

Spur Hydrochinon, das wegen der Anwesenheit von minimalen

Mengen Ameisensäure einen beissenden Geruch hatte.

6.) Versuchsbedingungen wie bei 5. Temperatur 240—250° Das

Reaktionsgemisch war fast schwarz, schied beim Ansäuern Harze

aus und entwickelte etwas Schwefeldioxyd. Die Lösung wurde

mit Tierkohle gekocht und filtriert. Die dabei erzielte Farbauf¬

hellung ging beim Stehen an der Luft wieder verloren. Die Hälfte

des Reaktiongemisches wurde wie bei 1 aufgearbeitet. Dabei konn¬

ten Spuren von Hydrochinon und Ameisensäure gewonnen wer¬

den. Dagegen wurde keine 1, 4, 5-Chlorphenolsulfosäure erhalten.

Die zweite Hälfte des Reaktionsgemisches wurde während 4

Stunden am Rückflusskühler gekocht und anschliessend mit Aether

extrahiert. Auch in diesem Falle konnten nur Spuren von Hydro¬
chinon erhalten werden.

Die beiden extrahierten Lösungen wurden vereinigt und auf

dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Die Extraktion des

erhaltenen Rückstandes mit Alkohol ergab 32 gr. eines dunkel¬

braunen schmierigen Produktes, das nach Literaturangaben als

Hvdrochinonsulfosäure bezeichnet wird. Durch wiederholtes Ko-
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chen mit Tierkohle gelang es, 2,8 gr. einer schlecht kristallisierten

Substanz zu gewinnen. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus

Alkohol wurden fast farblose rhombische Blättchen erhalten, die

mit Ferrichlorid die unbeständige indigoblaue* Farbreaktion der

Hydrochinonsulfosäure zeigten. Trotz wiederholtem Umkristalli¬

sieren gelang es nie, ein analysenreines Produkt zu erhalten. Die

Mikroanalyse auf Hydrochinonsulfosaures-natrium zeigte immer

um etwa 0,5 o/o zu niedrige Schwefelwerte. Die genannte unbe¬

ständige Blaufärbung war von der beständigen lila-violett Fär¬

bung, die Ferrichlorid mit der 1,4,5-Chlorphenolsulfosäure gab,
einwandfrei zu unterscheiden*.

7.) Versuchsbedingungen wie bei 6.

Das Reaktionsprodukt wurde mit Salzsäure neutralisiert und zur

Trockne eingedampft. Der Rückstand wurde in einem Soxhlethap-

parat mit Alkohol extrahiert. Der Extrakt wurde hierauf in 200

ccm 60o/o Schwefelsäure gelöst und während 3 Stunden unter

Rückfluss zum Sieden erhitzt. Die schwarze Lösung wurde an¬

schliessend verdünnt und mit Aether extrahiert.

Erhalten wurden 4,5 gr. = 20 0/0 Hydrochinon

8.) In einem mindestens 1 Liter fassenden Kupferbecher mit

Rührwerk wurden zu einer Schmelze von 40 gr. Natriumhydroxyd
und 40 ccm Wasser, bei 180° 25 gr. Natriumsalz der p-Dichlor-
benzolsulfosäure innert 10 Minuten eingetragen. Die homogene

hellgelbe Paste wurde in 15 Minuten auf 220° erhitzt Dabei trat

eine plötzliche Reaktion ein, bei der das Reaktionsgemisch heftig
aufschäumte und vollständig schwarz wurde. Nach dem Erkalten

wurde das erstarrte Gemisch in 400 ccm Wasser gelöst und mit

Salzsäure angesäuert. Es trat eine deutliche Schwefeldioxydent¬

wicklung ein. Dann wurde filtriert und mit Aether extrahiert. Der

Extrakt ergab bei der Destillation neben Spuren von Hydrochinon
einen Tropfen Ameisensäure. Die extrahierte Lösung zeigte in

grosser Verdünnung mit Ferrichlorid eine schmutzig grünblaue

Färbung, die beim Stehen schwarz wurde. Diese Lösung wurde

eingedampft und der Rückstand mit Alkohol extrahiert. Aus dem

Extrakt wurden nach 6 einige Milligramm des dort beschriebenen

Produktes erhalten.

* Siehe Tabelle auf Seite 48.
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9.) 25 gr. Sulfosäure wurden mit 40 gr. Natriumhydroxyd und

einer Spur Wasser zu einem Teig vermählen und in einem Va¬

kuumhackapparat48) bei 12 mm während 18 Stunden auf 180—

185° erhitzt.

Das gelbgefärbte Produkt wurde in Wasser gelöst und angesäuert.
Es bestand zum grösten Teil aus unverändertem Ausgangs-

material.

10.) Reaktionsbedingungen wie bei 9, aber bei höherer Tem¬

peratur.
Sobald das Backgut die Temperatur von etwa 220° erreicht

hatte, trat eine plötzliche Reaktion ein. Das Produkt wurde unter

hohem Druck als weisser Nebel durch die Saugöffnung des Ap¬

parates herausgepresst. Als Rückstand wurden nur Spuren von

verkohlter Substanz gefunden.

11.) Versuchsbedingungen wie bei 8.

Der dort gegebene Ansatz wurde während 1/2 Stunde auf 180°

erhitzt. Dabei konnte das Ausgangsmaterial praktisch quantita¬
tiv regeneriert werden.

c.) Tabellarische Zusammenstellung zum Vergleich einiger Ein-

zelreaktionen.

Die betreffenden Substanzen wurden in verdünnter wässeriger

Lösung mit den Reagentien versetzt.

1,4,5-Clilorphenol- Hydrochinon-

Reagens. sulfosaures-Na. p-Chlorphenol sulfosaures Na. Ilydrochinon

FeCl3

10o/oig

rotviolett

beständig.

blauviolett

beständig

indigoblau

unbeständig
wird gelbgrün

blau, sehr

unbeständig
wird gelb.

Chinongeruch

NH3
25 0/0 ig

farblos farblos gelb.

langsam braun

an der Luft

gelb.
rasch braun

an der Luft

Br.-Wasser

ges.

langsam
weisser

Niederschlag

sofort

weisser

Niederschlag

beim Stehen

Chinongeruch

KMN04 langsam Braunstein Braunstein sofort

Braunstein

sofort

Braunstein

48



Zusammenfassung

Chlorbenzol, p-Chlorphenol und p-Dichlorbenzol wurden mit

Wasserdampf bei verschiedenen Temperaturen über hoch erhitzte,

poröse Kontaktsubstanzen geleitet. Dabei wurden folgende Resul¬

tate erhalten:

1.) Chlorbenzol konnte mit Silicagel als Katalysator bei 480° in

über 80o/oiger Ausbeute in Phenol übergeführt werden. Der gün¬

stigste Chlorbenzolumsatz lag unter 15o/0.

2.) p-Chlorphenol wurde mit Silicagel als Kontaktsubstanz bei

520—540° in maximal 2,4o/0 iger Ausbeute in Hydrochinon um¬

gesetzt. Dabei wurden das p-Chlorphenol und Hydrochinon teil¬

weise verharzt und zersetzt. •

3.) Bei Umsetzungsversuchen von p-Dichlorbenzol zu Hydro¬
chinon konnten nur Spuren von p-Chlorphenol und Hydrochinon
erhalten werden. Die phenolischen Produkte wurden durch tem¬

peraturbedingte Veränderungen der gewünschten Reaktion ent¬

zogen.

Ferner wurden p-Dichlorbenzol, p-Chlorphenol und p-Dichlor-
benzolsulfosäure mit verschiedenen Alkalien unter Druck behan¬

delt. Diese Versuche ergaben die folgenden Ergebnisse*.
o ÖD

4.) p-Dichlorbenzol konnte durch Einwirkung von alkoholischer

Natronlauge unter Druck bei 180—200° in guter Ausbeute in p-

Chlorphenol übergeführt werden.

5.) p-Chlorphenol wurde durch Behandeln mit Sodalösung in

Gegenwart von Kupfer unter Druck zu 40o/o in Hydrochinon um¬

gesetzt.

6.) p-Dichlorbenzol konnte mit lOo/oigem Oleum in praktisch
quantitativer Ausbeute in seine Monosulfosäure übergeführt
werden.

7.) Durch Erhitzen von p-Dichlorbenzolsulfosäure mit 20—30o/0

iger Natronlauge in Gegenwart von Kupfer auf 180—200° gelang
es, in maximal 50<y0iger Ausbeute Hydrochinon herzustellen. Da¬

neben wurde noch 1, 4, 5-Chlorphenolsulfosäure erhalten.
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