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Zur Kenntnis der

Naphthylamin - disulfosäure

1. 3. 6.

Einleitung.

Die Zahl der bekannten Naphthylamin-sulfosäuren ist

außerordentlich groß und ihre Verwendung in der Tech¬

nik hat im Laufe der Jahre eine Bedeutung angenommen,

welche es wünschenswert erscheinen ließ, diese wich¬

tigen Substanzen genauer kennen zu lernen. Es wurde

daher in der hiesigen Technischen Hochschule seit einer

Reihe von Jahren der Versuch gemacht, die bestehen¬

den Lücken der wissenschaftlichen Literatur, wenn mög¬

lich, auszufüllen und eine Reihe von Arbeiten wurden

über dieses Gebiet ausgeführt. Die eine von diesen

Arbeiten befaßte sich mit der Sulfuration des Naph¬

thalins, wobei die Regel von Armstrong und Wynne

vollständig bestätigt wurde. Diese Regel besagt, daß

Sulfogruppen in das Naphthalin niemals in ortho-, para-

oder peri-Stellung eintreten, eine Tatsache, welche zur

Beurteilung der komplizierten Verhältnisse äußerst

wichtig ist. Die Zahl der sonst denkbaren Isomeren

würde sonst außerordentlich groß sein. Die genauen

Mengenverhältnisse der entstehenden Sulfosäuren wur-
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den von 0. N. Witt einerseits und Schmid, Hasler

und Weißenbach andererseits ziemlich befriedigend

aufgeklärt. Siehe die Dissertationen der Betreffenden,

sowie die Preisarbeit von A. H a s 1 e r in der Mitteilung

in der Vierteljahrsschrift der Naturforschenden Ge¬

sellschaft von Zürich, 1924.)

Die Verhältnisse, welche eintreten, wenn man die

zahlreich erhaltenen Sulfosäuren nitiert, sind weniger

erforscht, weil die Verhältnisse bedeutend verwickelter

sind. Einerseits verläuft die Nitrierung auch im gün¬

stigsten Falle selten über 90 °/o der Theorie und gleich¬

zeitig wird zweifellos bei dieser Operation ein Teil der ge¬

bildeten Naphthalin-sulfosäure zerstört, wobei G o n s e t

nachgewiesen hat (siehe Diss. Zürich 1925), daß Deri¬

vate der Phtalsäure entstehen, indem Gonset der Nach¬

weis gelungen ist, daß bereits bei energischer Sulfu-

rierung des Naphthalins Sulfophtalsäure in geringer

Menge nachzuweisen ist. Die Verhältnisse, welche bei

der Nitrierung der Beta-Naphthalin-sulfosäure auftreten,
sind an sich schon bemerkenswert, indem bereits bei

diesem einfachen Vorgange niemals Ausbeuten erhalten

werden, welche 80 °/o der Theorie überschreiten. Es

werden bei dieser Reaktion Di-azo-Körper gebildet,

ganz besonders in Gegenwart von Selen- oder Queck¬

silber-Salzen, und die durch Reduktion erhaltenen Amido-

Säuren sind meist recht unrein. Die Bildung der Sulfo¬

säuren von C1 e v e ist von Wolf in seiner Arbeit ge¬

nauer untersucht worden (Diss. 1923), ohne daß eine

vollständige Aufklärung der verschiedenen Reaktionen

möglich gewesen wäre. Ziemlich unaufgeklärt blieb

die Frage, weshalb sogar eine vollständig reine 2-Naph-

thalin-nitro-Verbindung (z. B. 1-7-Nitro-Naphthalin-Sulfo-

säure) unter ganz normalen Bedingungen niemals quanti¬
tativ in das Amido-Derivat ausführbar ist; es scheinen
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Umlagerungen einzutreten, welche die vollständige Re¬

duktion verhindern.

Ein ganz ähnlicher Fall dieser Art ist dem Tech¬

niker seit langem bekannt, nämlich die unbefriedigende

Ausbeute bei der Herstellung der l-Naphthylamin-3-6-

Disulfosäure einerseits und die ebenfalls schlechten Aus¬

beuten bei der Herstellung der S-Säure, e-Säure und

der 2-Naphthylamine, 4-8-Disulfosäure. Die Verhältnisse

des zweiten Beispieles wurden in der Dissertation von

Herrn Edelmann eingehend untersucht und die er¬

haltenen Sulfosäuren zum ersten Mal genau charakteri¬

siert. Das erste Beispiel, nämlich die Herstellung der

sogenannten Freund'schen Säure, bildet den Gegen¬

stand der vorliegenden Arbeit. Obschon diese Naph-

thalin-Sulfosäure seit sehr langer Zeit bekannt ist, und

alljährlich eine sehr große Menge davon verarbeitet

wird, so ist die Literatur über dieses Produkt sowohl

wissenschaftlich als auch technisch sehr klein. Die

einzige genauere Darstellungsmethode findet sich in

Fierz „Grundlegende Operationen der Farbenchemie"

und die dortigen Angaben dienten als Grundlage für

diese Untersuchung. Der Reaktions-Verlauf bei der

Herstellung der verschiedenen Sulfosäuren ist in der

folgenden Tabelle schematisch wiedergegeben.
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Die erste Aufgabe, die gestellt wurde, war, zu

versuchen, die bekannten Angaben so zu variieren, daß

die Ausbeuten bei der Eeduktion verbessert wurden.

Es gelang dies analog wie bei der Untersuchung von

Wolf dadurch, daß der Nitro-Körper vor der Reduk¬

tion einer gründlichen Reinigung unterzogen wurde,

ähnlich wie dies in der schon erwähnten Arbeit von

Wolf geschehen ist.

l-Naphthylamin-3, 6-disulfosäure ist das erste Mal

von Louis Freund in einem Patent1) beschrieben

worden. Er hat das Naphthalin bei höherer Temperatur

mit konzentrierter Schwefelsäure sulfuriert, bei nied¬

riger Temperatur nitriert, die Reaktionsmasse in Wasser

gegossen und mit Eisenspänen reduziert.

In demselben Jahre hat Al en2) die freie Säure

nach zwei verschiedenen Methoden dargestellt. Beim

Behandeln von l-Nitronaphthalin-3,6-disulfosäure mit

Schwefelammonium hat er das Ammoniaksalz von der

Amidodisulfosäure bekommen; das so erhaltene Am¬

moniaksalz mit Baryt gekocht und das Baryumsalz
durch Schwefelsäure zerlegt. Er hat auch die sauren

Ammoniak- und Kaliumsalze sowohl wie die neutralen

Calcium-, Baryum- und Bleisalze dargestellt und ana¬

lysiert.

Die Säure von Freund wurde später im Jahre 1895

von Armstrong und Wynne3) noch weiter unter¬

sucht, und sie haben nicht nur die Struktur vollständig

aufgeklärt, sondern auch beobachtet, daß die Konsti¬

tution dieser Naphthylamindisulfosäure der Säure von

Alen analog ist. Aber auch unter Verwendung aller Vor-

') D. R. P. 27 346 (1883).
2) Alén — Beilsteins Handbuch, 3. Aufl., II, 630.

3) Chem. News. 712 54. — H. E. Fierz-David, Grundlegende
Operationen der Farbenchemie, II. Aufl. S. 29.
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Sichtsmaßregeln wurde stets beobachtet, daß die Re¬

duktion des reinen Nitro-Körpers nur in ganz gün¬

stigen Fällen befriedigend verläuft. Die Qualität des

verwendeten Eisens, die Temperatur der Reduktions¬

flüssigkeit, die Acidität und die Konzentration spielen

eine sehr große Rolle, ohne daß es gelungen wäre,

einwandfrei festzustellen, welches die Gründe der oft

sehr stark schwankenden Ausbeuten sind. Auch im

günstigsten Falle wurden nicht mehr als 42 % der

theoretisch möglichen Menge erhalten, eine Tatsache,

welche umso merkwürdiger ist, als bei der Koch'schen

Säure die Ausbeuten im Laboratorium leicht bis 64 °/o -

gesteigert werden können, während Ausbeuten von 56 °/o

der Theorie in der Technik regelmäßig erreicht werden.

Die Versuche, die unbefriedigenden Ausbeuten zu ver¬

bessern, führten schließlich dazu, daß das technische

Gußeisen durch Zusatz von Kupfer- und Nickel-Salz

verkupfert und vernickelt wurde. Dieser Zusatz be¬

wirkte eine viel regelmäßigere und befriedigendere

Ausbeute. Aber immer zeigte es sich, daß eine sehr

große Menge von Nebenprodukten auch in den günstig¬

sten Fällen entsteht. Bei der Reinigung der rohen

Säuren verliert man eine ziemliche Menge von Isomeren-

Sulfosäuren und es muß auch die Möglichkeit in Be¬

tracht gezogen werden, daß bei der Nitrierung der

Naphthalin-disulfosäure das Naphthalin-Molekül weit¬

gehend verändert wird, indem nämlich auch von Edel¬

mann gefunden wurde, daß die Ausbeute an Roh¬

produkt bei der Darstellung der Amido-säuren aus dem

Gemisch der 1-5- und 1-6-Naphthalin-disulfosäure im

besten Falle 70 °/o erreicht.

Im experimentellen Teil ist die genaue Darstel¬

lungsmethode der Freund'schen Säure in verschiedenen

Beispielen angegeben und jeweils das erhaltene Ergeb-
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nis diskutiert. Die freie Säure wurde hergestellt durch

Umsetzung des Baryumsalzes mit Schwefelsäure. Ein¬

dampfen der erhaltenen Lösung und Ausfällen der freien

1 - Naphthylamin - 3-6 - disulfosäure mit konzentrierter

Salzsäure. Diese freie Säure, die hier das erste Mal

beschrieben wird (siehe experimenteller Teil), eignet
sich allein zur Herstellung reiner Salze, weil bei der

doppelten Umsetzung eines Salzes und dessen Säure

mit einem andern Salz immer Gemische entstehen,

welche auch durch wiederholte Kristallisation nicht zu

reinigen sind. Es wurde aus diesem reinen Produkt

eine größere Anzahl von neutralen und sauren Salzen

hergestellt, deren Eigenschaften in der folgenden Ta¬

belle zusammengestellt sind. Die genauen Darstellungs¬

methoden findet man dagegen im experimentellen Teil.

Cleve-Säure (1-Naphthylamin 6-Sulfosäure

und 1-Naphthylamin 7-Sulfosäure).

Im Verlaufe der Untersuchungen wurde, fußend auf

den Beobachtungen bei der Herstellung der Freund-Säure,
ebenfalls die bekannte Methode verbessert. Auch hier

zeigte es sich, daß ein Zusatz von Kupfer und Nickel

bei der Reduktion nach Béchamps günstigere Resul¬

tate ergibt, als die bis anhin bekannten Methoden. Die

Ausbeuten konnten durch Modifikation der Arbeitsweise

bis auf 62 °,o sozusagen chemisch reiner Säure gesteigert

werden. Da die Salze der Cleve-Säure bereits von an¬

dern Forschern sehr genau beschrieben wurden, so

konnte auf eine weitere Prüfung dieser Verhältnisse

verzichtet werden. Immerhin scheint eine kurze Zu¬

sammenstellung der bekannten Salze auch hier er-
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wünscht, weil sich die Literaturangaben zerstreut vor¬

finden.

Die Salze der Freund'schen Säure.

Salze (riStallwaSSer LOSllCHkeit4) Farbe Form

C10H5(NH2)(SO,H)2 + 4H20 farblos Nadeln

Blatter

C1,H.(NH2)(SO,H)(SOg) Na + 3 H20 3,57 „
Nadeln

71
K + 2H20 0,44 "i "

?? NH4 + 3H20 9,10 ? »

57 Ca/2 + 3H20 1,70 V 75

,, Ba/2 + 3H30 1,70 » »

57
Ba + 4H20 —

V )?

57 Cd/2 + 4H20 0,38 » »

55 Ni/2 + 6H20 0,79 grun .,

„ Co/2 + 6H20 20,0 rot
„

71 Cu/2 + 4H20 0,47 gelbst. „

77 Sr/2 farblos
.,

15

57

Mg/2

Zn/2
» ?T

Formel

Clevesäure.

Kristallwassergehalt

1-65) 1—7«)

C10H7(SO3H)NH2 -4- 2H20 + H20

C10H,NH2 (S03) Na + H20 + 72H20
Na + 4'/2 H20 —

K + H20 —

Mg + 12 H20 —

Cd + 7HäO + 2H20

Cd + 2H20 —

Ba + H20 + OH20

Zn + 12H20 + 4H20
Cd + 4H20 —

Cd + 6H20 —

Cd + 8H20 —

4) Gm-Salz in 100 cm3 Wasser bei 18° C.

5) Erdmann A. 275, 209, 256-70.

6) P. T. Cleve, B. 21, 3264.'
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1 Naphthylamin 4-6-8-Trisulfosäure.

Diese Säure, auch K-Säure geheißen, obschon

diese Bezeichnung meist für die Amido-naphthol-sulfo-

säure-1-8-4-6 gebraucht wird, wurde am Schlüsse der

Untersuchung noch kurz bearbeitet. Man stellt diese

Säure in der Technik aus der reinen 1-5-Naphthalin-

disulfosäure her. Sulfuriert weiter, sodaß die 1-3-5-

Trisulfosäure entsteht, welche identisch ist mit der

2-4-8-Trisulfosäure.

SOjH S03H

| = (2-4-8)
3ISO,H

S03H S03H

Die weitere Nitrierung und Reduktion wird fast

genau gleich ausgeführt, wie es unter Koch-Säure in

F i e r z, Grundlegende Operationen der Farbenchemie,

zweite Methode, Seite 24, beschrieben ist. Die Aus¬

beuten waren unbefriedigend; sie erreichten kaum 30 °/o

und es sind im experimentellen Teil sechs Beispiele an¬

gegeben, welche diese Verhältnisse beleuchten. Die

Naphthylamin-trisulfosäure wurde von den Farbwerken

Bayer neben vielen andern Sulfosäuren in der Form

von sehr komplizierten Harnstoffderivaten als Mittel

gegen Schlafkrankheit und andere Krankheiten emp¬

fohlen. Das Präparat der Firma Bayer No. 205 ist

dann von Fourneau7) in langjähriger Arbeit als

identisch mit seinem Produkt No. 309 erkannt worden.

Die Formel des ,,Bayer 205" ist die untenstehende.

Es ist eine prachtvoll kristallisierende Substanz. Nach

freundlichen Privatmeldungen von Herrn Dr. E 0 b e r t

7j Compt. rend. 178, G75 (1924),
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Meyer genügt V20 Milligramm, um eine Maus von 30 gr

Gewicht innerhalb seehs Stunden vollständig frei von

Trypanasomen zu machen. Leider zeigt es sich, daß

die Schlafkrankheit in verschiedenen Varianten auf¬

tritt und es sind Fälle bekannt geworden, in denen

das Präparat vollständig wirkungslos war.

SO,H NH

SO,H

-CO<^~~

S0,H

SO, H

CH, CH;

NH

I'
C = 0

NH NH

^co/

CO-NHSO3H!

SO.H
\y

SO.H



Experimenteller Teil.

1. Freund'sche Säure.

Methode A.

Man erhitzt ein Mol. feines Naphthalin (128 gr.) in

einem Sulfurierkessel im Ölbad auf 160—165° C. und

gibt dann langsam 200 gr Monohydrat zu. Bei dieser

Temperatur rührt man Vi Stunde, worauf man auf

120—130° abkühlt und dann 200 gr 40°,oiges Oleum

eintropft. Bei dieser Temperatur müssen weitere 6—7

Stunden gerührt werden, dann läßt man über Nacht,
d. h. 10—12 Stunden auf 20° C. abkühlen. Während

des Abkühlens muß nicht unbedingt gerührt werden,
weil die Sulfurationsmasse nicht fest wird. Es wird

jetzt im gleichen Kessel nitiert. Bevor man die Sal¬

petersäure zugibt, verdünnt man die Schmelze mit ca.

20 °o Eis, um zu einer kleinen Schwefeltrioxydkonzen-
tration zu gelangen, weil bei Anwesenheit von Schwefel-

trioxyd die Temperatur bei der Nitrierung zu hoch

steigt und Verharzung eintritt. Nitriert wird mit 90 gr

70 °oiger Salpetersäure oder 103 gr gewöhnlicher 60 %-

iger Salpetersäure, welche man tropfenweise zugibt,
wobei die Temperatur in keinem Falle über 30° steigen
darf. Man rührt 10 Stunden in der Kälte und gießt
dann die Keaktionsmasse in 2 1 Wasser. Es entweicht
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dabei ein wenig Stickoxyd, welches durch kräftiges

Rühren zum größten Teil aus dem Wasser entweicht.

Man ergänzt die Lösung auf 3 1, erhitzt auf 60° und

salzt mit 300 gr feinpulverigem Kochsalz unter stetem

Rühren aus. Das Natriumsalz des l-nitro-3-6-disulfo-

sauren Naphthalins fällt in gelben Nadeln aus, oft so

dick, daß man nicht mehr rühren kann. Der Nieder¬

schlag wird abfiltriert, mit gesättigter Kochsalzlösung

gewaschen, um die Schwefelsäure zu entfernen, gepreßt
und getrocknet. Die l-Nitro-3-6-disulfosäure des Naph¬

thalins kann auch nach einer zweiten Methode aufge^

arbeitet werden. Zu der in der 3 1 enthaltenen Re¬

aktionsmasse werden zuerst 100 gr rohes wasserfreies

Glaubersalz zugegeben. Dann wird bei gewöhnlicher

Temperatur unter gutem Rühren die Schwefelsäure mit

rund 400 gr feinstpulverigem Kalk neutralisiert. Die an¬

fangs hellgelbe Farbe des Breies schlägt beim Neutral¬

punkt in ein kräftigeres Gelb um, woran der Endpunkt

des Kalkes sofort erkannt wird. Ein größerer Über¬

schuß an Kalk soll vermieden werden, weil, wie be¬

kannt, alle Naphthalin-nitro-sulfosäuren alkaliempfind¬

lich sind. Auf einer großen Nutsche wird von Gips

abfiltriert, der Gips gut ausgewaschen und die neutrale

Lösung des l-nitro-3-6-disulfosauren Naphthalins (Di-

natriumsalz) nach der später zu beschreibende i Methode

reduziert.

Eine Variation der Sulfurierung und Nitrierung

des Naphthalins zur Preund'schen Säure ist von F i e r z8)

beschrieben worden. Man erhitzt in einem Sulfurier-

kessel (128°) 1 Mol. reines Naphthalin auf 165°, wo¬

bei kräftig gerührt wird. Bei dieser Temperatur tropft

man innert 15 Minuten 400 gr Schwefelsäure, 100°'oig

(Monohydrat), zu. Bei dieser Temperatur (165°) wird

8) Fier?, Farbenchemie, II. Aufl., Se'.ie 2G
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eine Stunde erhitzt unter Rühren, wodurch die Disulfu-

ration beendet wird. Es ist nicht ratsam, höher als auf

165 °
zu erhitzen, da sonst bis zu 50 %> Naphthalin-2-6-

disulfosäure entsteht, die für uns einen Verlust be¬

deutet. Man kühlt nun auf 15° ab und nitriert durch

tropfenweise Zugabe von 103 gr Salpetersäure von

60 % innert einer Stunde, wobei wieder beachtet wird,

daß die Temperatur nicht über 30° steigt. Bei der Ni¬

trierung können auch Dinitrokörper entstehen. Man

läßt jetzt noch mindestens 10 Stunden bei 25° stehen

und dann gießt man die Reaktionsmasse in 1,51 Wasser.

Die salpetrigen Gase werden durch kräftiges Rühren

bestmöglichst aus der wässerigen Lösung entfernt. Die

l-Nitro-3-6-disulfosäure kann nun durch Aussalzen in

der sauren Lösung oder als neutrales Natriumsalz durch

Kalken aufgearbeitet werden.

Die Reduktion der l-Nitro-3-6-naphthalin-disulfo-

säure wird immer schwach salz- oder essigsauer durch¬

geführt. Man arbeitet vorteilhaft in einem Kupfer¬

becher von ca. 1,5 Liter Inhalt, der direkt auf einem

Fletscherofen steht. Es muß unbedingt ein guter eiser¬

ner Rührer angebracht werden. Man beschickt den

Metallbecher mit a,2 Liter Wasser und 180 gr Guß¬

eisenpulver und 10 cms konzentrierter Salz- oder Essig¬

säure. Kocht unter gutem Rühren 10 Minuten, wobei

das Eisen gut angeätzt wird. Unter stetem Kochen wird

aus einem Tropftrichter die schwach kongosauer ge¬

machte Lösung der l-Nitro-3-6-disulfosäure aus einem

Tropftrichter in den Metallbecher gegeben. Der Zufluß

der zu reduzierenden Lösung und die Temperatur der

Reduktionsflüssigkeit wird so geregelt, daß das Volumen

gleich bleibt. In dieser Weise kann gut ein ganzes Mol.

Nitrosäure in einer Stunde reduziert werden. Dabei

soll die Reduktionslösung nur ganz schwach rot gefärbt
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sein. Während der Reduktion wird mit einem Glasstab

von Zeit zu Zeit eine Probe gezogen und auf dem Filter¬

papier die Farbe der Eeduktionslösung kontrolliert. Ist

die l-Nitro-3-6-disulfosäure_ in Sauerlösung ausgesalzen

und abfiltriert worden, so ist es nicht nötig, daß sie

zur Reduktion wieder gelöst wird. Man gibt den trocke¬

nen, aber gut schwefelsäurefrei gewaschenen Preß¬

kuchen in kleinen Stücken in die Reduktionslösung. In

den hiesigen Laboratorien ist die katalytische Wirkung

von Kupfersalzen bei der Reduktion von Nitronaphtha-

lin-Derivaten beobachtet worden. Die Reduktion kann

in bedeutend kürzerer Zeit durchgeführt werden, wo¬

bei dennoch viel reinere Endprodukte entstehen, als

bei der Reduktion ohne diese Kupfersalze. Es sind

Reduktionen durchgeführt worden mit Kupfersalz aus

Katalyt. Die Ausbeute kann um 3—5 % höher ge¬

setzt werden; vor allem aber ist das Endprodukt fast

reinweiß. Dann wurde die Beobachtung gemacht, daß

Nickelsulfat die gleiche katalytische Wirkung zeigt; die

besten Resultate aber werden erhalten bei Anwendung

von gleichen Teilen Kupfer- und Nicksulfat, auf lMol.

Naphthalin ungefähr 1 gr Katalyt. Bei der Zugabe der

Katalyten ist zu beobachten, daß man die Kupfer- und

Nickelsulfate entweder mit dem trockenen Natriumsalz

der l-Nitro-3-6-disulfosäure des Naphthalins innig ver¬

reibt oder daß die Salze in der zu reduzierenden Lö¬

sung gelöst werden. Keines Falls darf der Katalyt in

den Reduzierkessel gegeben werden, weil sonst heftiges

Schäumen eintritt und die Wirkung geringer ist. Nach

Zugabe aller Nitro-naphthalin-disulfosäure wird noch

xk Stunde kräftig gekocht, um die Reduktion ganz zu

Ende zu führen. In die noch heiße Reduktionsbrühe

wird ganz sorgfältig Soda zur Neutralisation zugegeben.

Es wird' vom ausgeflockten Eisenhydroxyd abfiltriert.
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und die klare schwachgelbe Reduktionsflüssigkeit auf

700 cm3 eingedampft. Jetzt werden 100 gr Chlorkalium

heiß gelöst und nach vollständiger Lösung 100 cm3

konzentrierte Salzsäure zugegeben. Man läßt erkalten,

wobei die Säure schön kristallin ausfällt. Es wird ab-

genutscht und mit Kochsalzlösung (konz.) der Nieder¬

schlag vom Säureüberschuß befreit. Im Laboratorium

kann man noch den größten Teil der rotfärbenden Oxyd¬

produkte mit Alkohol und Äther wegwaschen, sodaß

ein reinweißes Produkt resultiert.

l-Amido-3-6-disulfosaures Naphthalin.

A. Freie Säure.

Man stellt die freie Säure aus dem Natriumsalz

über das Baryumsalz nach folgender Weise dar:

100 gr Natriumsalz (saures Natriumsalz der Freund-

schen Säure),
600 cm3 Wasser,
400 cm2 10 °/o iges Chlorbaryum.

Das Natriumsalz wird in kochendem Wasser gelöst
und dann die heiße Lösung des Chlorbaryums zuge¬

geben. Man kocht ungefähr eine Stunde, wobei sich das

saure Baryumsalz der Freund'schen Säure grobkörnig
und fast vollständig abscheidet, da es sehr schwer lös¬

lich ist. Das Baryumsalz wird abfiltriert, durch Aus¬

waschen mit kaltem Wasser wird vom festgehaltenen
Chlorbaryum befreit (Prüfung des Filtrates auf Chlor).
Dieses Baryumsalz wird dann in 1 1 heißem Wasser

suspendiert und mit Schwefelsäure das Baryum als



— 24 —

Sulfat gestellt. Dieser Brei wird tüchtig gekocht und

heiß filtriert. Die schwachsaure Lösung enthält jetzt
die freie Säure, welche sich in kleinen Blättern aus¬

scheidet, wenn man das Filtrat auf 100 cm3 konzentriert.

Besser läßt sich die freie Säure mit konzentrierter Salz¬

säure ausfällen. Zu diesem Zwecke wird die Lösung

der freien Säure auf ca. 120 cm3 eingedampft und mit

einer ebenso großen Menge konzentrierter Salzsäure

versetzt, wobei sich die freie Preund'sche Säure in

feinen Nadeln ausscheidet. Gibt man zu wenig Salz¬

säure zu, so kommt die Säure sehr oft gallertig heraus.

Nach dem Filtrieren wird die Salzsäure in einem

Vakuumexsikkator über 50 °,'o iger Natronlauge abge¬

saugt.

Freie Säure: C10H6(XHS) (S03H), • 4H20

0,5855 gr Substanz verloren bei 150°, 0.0978 gr H20 = 16.60%

Berechnet: für 3 Mol Wasser =15,10%

„
4

„ „ =19,20%

0,4300 gr Substanz gab bei 17° und 722 mm 14,80 cm3 N2

0,4374 „ „ „
150

b
729

„ 14,80 „ „

C10H5(NH2) (S03H)24H2O Ber.: N23,83%
Gef.: N2 3,80, 3,81%

Es ist absolut nötig, daß man diese freie Säure aus

unoxydiertem reinem Natriumsalz darstellt, denn die

freie Säure oxydiert sich sofort an der Luft.
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Saize der Freund'schen Säure.

Die Darstellung der sauren Salze der Freund'schen

Säure erfolgt durch Eintragung der Lösung der reinen

Säure in die Lösungen oder Suspensionen der ent¬

sprechenden Karbonate. Fast alle Salze kristallisieren

in Nadeln und durch langsames Abkühlen der Lösung

erhält man sie meistens in prachtvollen centimeterlangen

Kristallen. Mit Ausnahme der Kobalt-, Kupfer- und

Nickelsalze sind alle Salze, sowie ihre Lösungen weiß

resp. farblos; das Kobaltsalz ist rosa, das Kupfersalz

gelb und das Nickelsalz grün. Ebenso ist es mit den

entsprechenden wässerigen Lösungen. Hat man aber

die Lösungen der Salze ca. zwei Wochen in freier Luft

stehen gelassen, so werden sie durch Oxydation gelb

bis braun gefärbt.

Das Natriumsalz C10H5(NH2) (SOsNa) -1- 3 HsO bildet

die größten Kristalle all dieser Salze, oft centimeterlang.

0,4292 gr Substanz verloren bei 150° C, 0,0436 gr ILO

= 10,20%

Ber. : für 3 Mol. Wasser = 10,45%

0,5035 gr Substanz: 0,0925 gr Na,S04

0,5475 „ „ 0,1035 „

Cio H5 (NH2) (S03H) (S03Na) + 3 H20

Ber. : — Na 6,07 %

Gef.: — Na 5.97, 6,05%

Löslichkeit: 1 Teil Salz9) braucht bei 18° 28 Teile

Wasser.

Das Kaliumsalz C10H3(NHs)(SO3H)(SO,K) -f 2H20

enthält nicht, wie die Literatur10) angibt, drei Mol.

9) Die Angaben der Löslichkeitsbestimmung beziehen sicli auf

wasserfreie Substanz.

10) Beilsteins Handbuch, 3 Aufl., II, C30.
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Kristallwasser, sondern 2 Mol. Es bildet ziemlich lange

dünne Nadeln.

1,2678 gr Substanz verloren bei 150° 0,1190 gr H20
= 9,39%

Ber.: für 2 Mol. Wasser = 9,54%

0,4016 gr Substanz: 0,0927 gr K,S04

0,5890 „ „ 0,1357 „ „

C10 H5 (NH,) (S03H) (S03K) + 2 H20
Ber.: — K 10,36%

Gef.: — K 10,36, 10,34%

Löslichkeit: 1 Teil Salz braucht bei 18° 230 Teile

Wasser.

Das Ammoniumsalz C10H5(NH2) (S03H) (S03NrL_) +

3 H20 enthält auch nicht, wie die Literatur angibt,

2 Mol., sondern 3 Mol. Kristallwasser. Es kristallisiert

in prächtig ausgebildeten Nadeln.

0,4919 gr Substanz verloren bei 150° 0,0649 gr H20
= 13,18%

Ber.: für 3 Mol. Wasser = 14,40%

C10HB (NH,) (SO»H) (S03NH4) + 3H20

Ber. : — N 7,48 %

Gef.: — N 7,20, 7,42%

Löslichkeit: 1 Teil Salz braucht bei 18° 11 Teile

Wasser.

Das Calciumsalz CWH5(NH,) (S08H) (S03Ca/2) +

3H20 enthält, wie in der Formel gegeben ist, 3 Mol.

Kristallwasser. Es scheidet sich nur aus verdünntem

Lösungen in mikroskopischen Kristallen aus.

0,4030 gr Substanz verloren bei 150° 0,0580 gr Wasser

= 14,35%

Ber.: für 3 Mol. Wasser =-- 14,35%

0,4046 gr Substanz: 0,0736 gr CaS04

0,4910 „ „ 0,0900 „ „
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010H6 (NH2) (S03H) (S03Ca/2) + 3H20

Ber.: Ca 5,33%

Gef. : Ca 5,36 und 5,40%

Löslichkeit: 1 Teil Salz braucht bei 18° 59 Teile

Wasser.

Das Cadmiumsalz C10H6(NH2) (S03H) (S03Cd/2) f-

4 H20. Man bekommt prachtvolle weiße Nadeln. Dieses

Salz hat bei 150° nur 3 Mol. Kristallwasser.

0,1796 gr Substanz verloren bei 150° 0,0236 gr Wasser

= 13,15%

Ber.: für 3 Mol. Wasser = 13,10%

0,6029 gr Substanz: 0,1443 gr CdS04

0,4522 „ „ 0,1094 „ „

• C10H5(NHä)(SO3H)(SO3Cd/2) + 4H2O

Ber.: Cd 13,05%

Gef.: Cd 13,05 und 12,90%

Löslichkeit: 1 Teil Salz braucht bei 18° 266 Teile

Wasser.

Das Nickelsalz C10H5(NH2) (S03H) (S03Ni/2) +
6 H20 gibt ganz schwach grüne Nadeln und das Kristall¬

wasser kann nur unvollständig ausgetrieben werden wie

beim Kobaltsalz.

0,2505 gr Substanz verloren bei 150° 0,0424 gr Wasser

Gef.: für 4»/2 Mol. Wasser = 16,40%
Ber.:

„
6 = 24,60%

0,4610 gr Substanz: 0,1526 gr NiC8H14N40i
0,4708 „ „ 0,1513 „

C10 H6 (NH2) (S03H) (S03Ni/2);+ 6 H20
Ber.: Ni 6,70%

Gef.: Ni 6,72 und 6,64%

Löslichkeit: 1 Teil Salz braucht bei 18 ° 126 Teile

Wasser.
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Das Kobaltsalz C10H5(NH2) (S03H) (SOiCo/2) +

6 HeO enthält 6 Mol. Kristallwasser, ist rot gefärbt und

kristallisiert in mikroskopischen Nadeln. Es ist auch

in halbcentiroeterlangen Nadeln zu erhalten, welche

sehr leicht oxydierbar sind.

0,2900 gr Substanz verloren bei 150° 0,0650 gr Wasser

= 22,40%

Ber.: für 6 Mol. Wasser = 24,50%

0,2900 gr Substanz: 0,0510 gr CoS04

0,3860 „ „ 0,0690 „

C10 H5 (NH2) (S03H) (S03Co/2) 4- 6 H20
Ber: Co 6,73%

Gef.: Co 6,70 und 6,80%

Löslichkeit: 1 Teil Salz braucht bei 18° 5 Teile

Wasser.

Das Kupfersalz C10H5(NH2) (S03Cu/2) 4- 4 H20 hat

nicht wie die andern Salze dieser Gruppe 6 Mol. Kristall¬

wasser, sondern nur 4 Mol. Es können aber nur 3 Mol.

Wasser ausgetrieben werden, ohne daß Zersetzung ein¬

tritt.

0,2106 gr Susbtanz verloren bei 150° 0,0300 gr Wasser

= 14,23%
Ber.: für 3 Mol. Wasser = 13,95%

0,4450 gr Substanz : 0,0664 gr Cti2 (CNS)2
0,6390 „ „ 0,0934 „

C10 H6 (NH2) (SO3H) (S03Cu/2) + 4 H20

Ber.: Cu 7,82%

Gef.: Cu 7,79 und 7,65%

Löslichkeit: 1 Teil Salz braucht bei 18° 211 Teile

Wasser.

Das Baryumsalz C10H5(NH2) (SO,H) (S03Ba/2) +
3 H20 ist auch wie das Calciumsalz nicht in großen Kri-
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stallen zu bekommen. Es scheidet sich in mikroskopi¬

schen Kristallen aus verdünnten Lösungen aus.

0,3390 gr Substanz verloren bei 150° 0,0289 gr Wasser

= 8,53%

Ber.: für 3 Mol. Wasser = 8,88%

0,3390 gr Substanz: 0,0935 gr BaS04

0,3359 „ „ 0,0925 „ „

C10H5 (NHa) (S03H) (S03Ba/2) + 3 H20

Ber : Ba 16,20%

Gef. : Ha 16,20 und 16,25%

Löslichkeit: 1 Teil Salz braucht bei 18° 59 Teile

Wasser.

Das neutrale Baryumsalz C10H5(NH2) (S03)2(Ba) 4-

4 ILO enthält 4 Mol. Wasser, wie in der Literatur an¬

gegeben. Es kristallisiert in Tafeln, kann aber auch

unter andern Bedingungen, speziell ganz rein, in Nadeln

kristallisieren.

0,2728 gr Substanz verloren bei 150° 0,0342 gr Wasser

= 12,52%

Ber.: für 3 Mol. Wasser = 10,95%

„
4

„
= 14,10%

0,5252 gr Substanz: 0,2428 gr BaS04

0,4606 ., ., 0,2124 „

C10Hs(XH2)(SO.,)2Ba-f 4H,0
Ber.: 26,95%

Gef.: 27,20 und 27,15%

Die erste Methode zur Darstellung der sauren Salze

ist die Neutralisierung der freien Säure mit den Metall¬

karbonaten. Es ist auch möglich, die Metalle in den.

sauren Salzen auszuwechseln, wenn das neue Kation ein

viel schwerer lösliches Salz bildet als sein verdrängtes.

Sind die Löslichkeitsdifferenzen zu klein, so entstehen

unreine Produkte.
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Darstellung der Clevesäure.

Zur Sulfurierung erhitzt man 1 Mol. (128 gr) reines

Naphthalin auf 165° und läßt 206 gr Schwefelsäure

von 92 % = 66 ° Bé während xk Stunde zufließen. Es

ist darauf zu achten, daß die Temperatur bei 165°

bleibt; vor allem darf sie nicht sinken, da sonst zu viel

Alphasäure entsteht, die für den Prozeß verloren geht.

Man läßt nun bei 165° 1/2 Stunde gut rühren und kühlt

dann auf 60° C. ab; verdünnt die Masse mit 150 gr

Schwefelsäure von 85 %. Es ist darauf zu achten, daß

die Temperatur nicht unter 60° fällt, da sonst die

Beta-sulfosäure im Kessel erstarrt und nachher nicht

mehr gut in Lösung zu bringen ist. Schon bei 65°

wird die Masse so dick, daß man nicht mehr rühren

kann. Jetzt nitriert man im gleichen Kessel mit 115 gr

Salpetersäure von 60 °/o, wobei die Masse schon durch

wenige Tropfen der Salpetersäure dünnflüssig wird und

ein Fallen der Temperatur ungefährlich ist. Man geht

jetzt daher vorteilhaft bis auf 20° oder noch tiefer

herunter, um möglichst reine Produkte zu erhalten.

Es ist auch von Vorteil, daß man sich überzeugt, ob

nicht dennoch an der Kesselwandung und am Kührer

schon Naphthalin-sulfosäure sich ausgeschieden hat,

die sich der Nitrierung entziehen würde und die man

dann in möglichst kleinen Stücken mit dem Eisenspatel

in die Schmelze bringt. Das Zutropfen der Salpeter¬

säure dauert ca. 2V2 Stunden, wonach die Schmelze

ca. 12 Stunden oder über Nacht stehen gelassen wird,

bevor man zur Aufarbeitung schreitet. Man gießt die

Reaktionsmasse in 2 1 Wasser und kalkt nach der Me¬

thode, wie sie für die Freund'sche Säure bereits be¬

schrieben ist, nur mit dem Unterschied, daß die Naph-
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thalin-nitro-sulfosäure als Magnesiumsalz und nicht als

Natriumsalz isoliert wird. Man gibt also ca. 45 gr

Magnesiumkarbonat (Magnesit) und 320 gr Kreide zu.

Die Reduktion wird auch genau gleich durch¬

geführt, wie bei der Freund'schen Säure beschrieben

ist. Neutralisiert wird die reduzierte Sulfosäure in

diesem Falle wieder mit Magnesit an Stelle von Soda.

Nach der Befreiung von Eisenoxyd wird auf ca. 1 1

eingedampft, wobei dann die Magnesiumsalze der Cle.ve-

säure in einer Ausbeute von 62 °/o der Theorie in Form

eines 96 % igen Produktes ausfallen.

Darstellung der

l-Naphthylamin-4-6-8-Trisulfosäure.

Nach dem Patente11) wird die 1-5-Naphthalin-di-

sulfosäure weiter sulfuriert zur Trisulfosäure und nach

der üblichen Methode nitiert und reduziert.

Ein halbes Mol. (155 gr) reine Naphthalin-l-5-di-

sulfosäure wird im Sulfurierkessel mit 400 gr Mono-

hydrat gelöst. Unter gutem Rühren wird nun auf 120°

erhitzt und 230 gr 30 °/o iges Oleum langsam zugegeben;

bei dieser Temperatur rührt man 6—8 Stunden. Jetzt

wird die Masse auf 15° abgekühlt und mit 153 gr

Salpetersäure 60 °/o ig nitriert. Die Temperatur muß

stets unter 25 ° gehalten werden. Mindestens 12 Stunden

wird noch gerührt und dann in 1,5 1 Wasser gegossen.

Man kann nun in dieser sauren Lösung die Naphthalin-

nitro-trisulfosäure direkt reduzieren analog wie bei der

') D. R.P. 80 741, P.A. F. 7005 vom 18. Augast IS!I3.
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Fabrikation der Kochsäure. Es hat sich als vorteilhaft

erwiesen, vor der Reduktion etwas Ferrosulfat zuzu¬

geben und den Überschuß der nitrosen Gase durch

kräftiges Rühren oder event. Ausblasen mit Luft zu

entfernen. Man geht durch Kühlen mit der Temperatur

gegen 0° und gibt 50 cm3 konzentrierte Salzsäure und

180 gr Schmiedeisen, letzteres in Portionen, zu. Die

Zugabe der Salzsäure ist im Gegensatz zur Kochsäure¬

fabrikation unbedingt nötig. Ebenso muß kräftig ge¬

rührt werden und die Temperatur anfangs niedrig ge¬

halten werden, sonst fällt die Ausbeute stark. Nach

6—8 Stunden ist die Reduktion beendet, was man an

dem Geruch der Lösung erkennt. (Kohlenwasserstoffe,
die immer entstehen, wenn technisches Eisen mit Säuren

in Berührung kommt.) Gegen Schluß kann die Tempe¬

ratur sich von selbst bis auf 50° erhöhen, was nun

nicht mehr schädlich ist, sondern es wird vorteilhaft

bis auf 70 ° erhitzt und dann vom unverbrauchten Eisen

abgeschüttet oder abfiltriert. Die Naphthylamin-trisulfo-
säure-1-4-6-8 wird mit so viel Kochsalz ausgesalzen,
daß eine 18—20 % ige Kochsalzlösung resultiert. Beim

Abkühlen scheidet sich die Sulfosäure als grobkörniger

Niederschlag aus, der nach 10 Stunden abfiltriert wird.

Die überschüssige Schwefelsäure und das Eisensulfat

werden mit 15 °/o iger Salzlösung durch Decken auf

der Nutsche entfernt. Die Säure muß zur Reinigung
nochmals aus Vj 1 heißem Wasser umgefällt werden,
wobei man gleichzeitig mit ca. 25 gr Kreide die letzten

Reste der Schwefelsäure neutralisiert und das Eisen

als Oxyd ausfällt. Vom Gips und Eisenoxyd abfiltriert,
wird mit 750 gr Kochsalz und ca. 20 gr Salzsäure aus¬

gefällt. Es wird wieder nach 10—12 Stunden filtriert,

gepreßt und getrocknet. Die folgende Tabelle gibt die

Resultate von sechs Versuchen.
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«Jo. Temp.
Mol. 30%
Oleum.

Gwt.

Mono.
Red. Ausbeute; Produkt.

1 50-60° C. 1,4 150 gr Sauer ohne Fe 804 40 gr Dunkel

2 80° 1,4 150
,, „

mit
„

30
„ »

3 80° 1,2 100
„ » -, »

— Verkohlt

4 120° 1,1 400
„ » '5 »

30
„

Gut

5 120° 1,25 400
„ v » ;,

40
„ JÎ

6 125° 1,1 400
„

Neutral 5-6
„

Leicnt oxydiert

Zur Charakterisierung ist das Natriumsalz ana¬

lysiert worden.

Das Sauer Natriumsalz C10 H6 (NH2) ( i?!?3,?. • 4 H20

0,3280 gr Substanz verloren bei 150° 0,515 gr H20
= 15,68%

Ber.: für 4 Mol. Wasser = 15,80%

0,4811 gr Substanz: 0,1376 gr Na2S04

0,3990 „ „ 0,1130 „

C10H5(NH2)(J^). -4H20 Ber.: -Na 9,20%
^u3m)2

Gef. _Na9i32)9)i6o/o
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