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L.
Allgemeiner Teil.

Einleitung.

Die 1-Amino-8-sulfosamre, die auch Peri-, Erd-
mann'sche, Schoellkopfsche oder Monosulfo-
siure S heiBt, wird zusammen mit der Laur e nt'schen
Saure (1,5-Naphthylaminsulfosaure) gewonnen.!) Sie ent-
steht jedoch in viel groBeren Mengen als die gleichzeitig
gebildete 1,5-Naphthylaminsulfosaure. (10 Gew.-Teile 1,8-
Saure auf 4 Gew.-Teile 1,5-Saure.) Darum ubertrifft die
Produktion der Perisaure das Handelsbediirinis.

Formell

NO, SOzH NH, SO.H

s mee™
( k/l SO,H SO
/ T~ OQ N \'/W 4 Gew. T.

NO, NH,

Die Monosulfosidure S wird zur Herstellung verschie-
dener Zwischenprodukte der Farbenindustrie verwendet.
Von diesen sind technisch wichtig:
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einige Arylderivate dieser Saure, von welchen erwéh-
nenswert ist die Phenylperisiaure,®) die zur Herstellung
von frither wichtigen, marineblauen Farbstoffen®) diente.
Diese jedoch sind — in neuerer Zeit — durch bessere
Farbstoffe der Alizarinreihe nach und nach verdringt
worden;

ferner das 1,8-Naphthsultori,") das in Form seiner Sulfo-
saure mit Azokomponenten sehr reine und lichtechte
Farbstoffe gibt. Auch diese haben in den letzten Jahren
an Bedeutung verloren;

schlieBlich die 1-Aminonaphthalin-4,8-disulfosaure®) und
die 1-Amino-8-naphthol-2,4-disulfosaure,®) die far Farb-
stoffe sehr wichtige Komponenten sind. Dabei ist zu ver-
merken, daB die Darstellung der beiden letzigenannten
Produkte nach den in der Patentliteratur stehenden An-
gaben nicht einwandfrei durchgefithrt werden kann.

Die Anzahl und die Wichtigkeit der in der Technik
existierenden Naphthylaminsulfosiduren ist auBerordent-
lich grofl. Aus diesem Grunde wurden schon seit einigen
Jahren an der hiesigen Technischen Hochschule eine
Reihe von Arbeiten ausgefithrt, die sich mit der Sul-
furation des Naphthalins befaBten. Sie sollten die Liicken
der wissenschaftlichen und der technischen Literatur,
die in diesem Gebiete zahlreich sind, ausfallen und die
falschen Angaben korrigieren.

Deswegen ist die fithrende Idee auch dieser Arbeit,
die bis jetzt vorhandenen Vorschriften fiir die Sulfuration
der Perinaphthylaminsulfosiure nachzuprifen und fir die
Technik brauchbare Sulfurationsmethoden auszuarbeiten,
um damit eine groBere Verwertungsmaoglichkeit fir diese
Saure ausfindig zu machen.

Die Darstellung der Naphthylaminsulfosiauren ge-
schieht unter anderem durch die Reduktion der Nitro-
naphthalinsulfosiauren, oder durch Einwirkung von rau-
chender Schwefelsiaure oder anderen Sulfierungsmitteln
auf die Naphthylamine, bzw. Naphthylaminsulfosauren.
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In dieser Arbeit wurde die zweite Methode gewahlt,
und zwar, weil die Einwirkung des Oleums auf die leicht
und in guter Ausbeute erhaltliche 1-Aminonaphthalin-8-
sulfosdure bis jetzt nicht einwandfrei aufgeklart wurde.

Die altere Patentliteratur”) gibt an, daB die Sul-
furation der Perisaure mit 10, bzw. 40prozentigem Oleum
bei Wasserbadtemperatur einheitlich zu der Disulfo-
saure S, bzw. zu der 1,8-Naphthsultam-2,4-disulfosiure
fithrt.

In dieser Arbeit und in fritheren in hiesigen Labora-
torien ausgefithrten Versuchen wurde einwandfrei fest-
gestellt, dal diese Behauptungen den wahren Tatsachen
nicht entsprechen. Die Perisiure verhalt sich nimlich
bei Einwirkung von Oleum vollkommen anders als die
1-Naphthylamin-4,8-disulfosaure. Sie wird durch Oleum
schon in der Kilte und erst recht in der Warme unter
Dunkelfarbung und SO:Entwicklung weitgehend oxy-
diert, und es entstehen nur kleine und schwer isolierbare
Mengen von Disulfosiaure S und 1,8-Naphthsultam-2.4-
disulfosaure.

Es ist merkwiirdig, dafl in allen bis jetzt erschienenen
Arbeiten tiber die Sulfierung der Perisiure nirgends die
oxydierende Wirkung des Oleums auf diese Saure be-
obachtet wurde. Allerdings findet man die Beschreibung
dieser Reaktion nur in den Originalarbeiten des letzten
Jahrhunderts.

Es muBte eine Ursache, die diese Oxydation verhin-
derte, da gewesen sein, und sie konnte nur in Bei-
mischungen im Ausgangsmaterial liegen. Eine solche
Verunreinigung war nur unter anorganischen Salzen zu
suchen. Bei der eingehenden Untersuchung dieser Reak-
tion wurde die Beobachtung gemacht, daBl die geschil-
derte Oxydationswirkung des Oleums durch Zusatz von
Kochsalz oder Natriumsulfat stark gemildert, aber prak-
tisch nicht vollstindig unterdriickt werden kann. Damit
schien die Ueberlegung richtig, daB die fritheren Ver-
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suche mit unreinem Ausgangsmaterial durchgefithrt
wurden. Daraus konnte man schlieBen, dall die in den
alteren Patenten angegebenen Methoden bei Verwendung
solcher Ausgangsstoffe einwandfrei anwendbar sind.
Jedoch eine weitere, uberraschende Tatsache, die die
Richtigkeit dieser Vorschriften widerlegt, hat sich im
Laufe dieser Arbeit ergeben. Die gemafi D. R. P. 40.571
ausgefithrte Sulfierung der Perisaure fithrt in betracht-
lichem MafBe zur Umlagerung dieser Saure in die Naph-
thionsiure. Da sich diese nicht wieder in 8-, sondern in
6- und 7-Stellung weiter sulfieren laBt, entsteht ein Ge-
misch von weiteren Sulfierungsprodukten der Naphthion-
siure, aus welchem die Gewinnung einheitlicher Pro-
dukte technisch kaum durchfithrbar sein durfte.

An Hand dieser Arbeit wird man jedoch sehen kon-
nen, daB man die als unbrauchbar erwiesenen Angaben
der D. R. P. 40.571, 79.566 und 80.668, zu. iiberaus vor-
teilthaften Sulfierungsvorschriften fir die 1-Amino-8-sulfo-
saure hat ausarbeiten konnen.

1 Laurent. C. r. 31. 538. Schoellkopf. D. R. P. 40.571. 1. 393.
Schulz. B. 20, 3162. Erdmann. A. 247, 318, 275. 274. Fierz-Weifenbach
Helv. 3. 305. C. 1926. 1. 497. F. P. 560.818. C. 1932, II. 1938. Fierz-
David. Grund. Op. d. Farbenchemie Aufl. 1II. S. 35.

?2) F. Bayer & Co. D. R. P. 70.349. 3. 513. F. Bayer & Co.
D. R. P. 170.630. 8. 168. Fierz-David. Grund. Op. d. Farbenchemie
Aufl. I S. 37.

3) Fierz-David. Kiinstl. Org. Farbstoffe 142, 129, D. R. P. 96.083.
4. 740. D. R. P. 108.546. 5. 497. D. R. P. 75.571. 4, 717. D. R. P.
118.655. 6. 847 ‘

2) Schulz. B. 20, 3162. Bernthsen. B. 23, 3088.

) Siehe unten. i

6) Siehe unten.
)

5

7

D. R. P. 40.571. 1, 393.
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Die 1-Aminonaphthalin-4,8-disulfosiure.
(1-Aminonaphthalin-disulfosaure S oder ¢.)

Es ist schon in der Einleitung gesagt worden, daf die
vorliegende Arbeit sich mit der Untersuchung des Ver-
laufes der Sulfuration der 1-Aminonaphthalin-8-sulfosiure
befaft.

Das erste erwihnenswerte Produkt dieser Sulfierung
ist die Disulfosaure S. Diese Saure, die ein Derivat der
1,5-Naphthalindisulfosiure ist, kann auf verschiedenen
Wegen hergestellt werden. Entweder gewinnt man sie mit
Hilfe der Sulfuration der Perinaphthylaminsulfosiure®)
oder ihrer Acetylverbindung®) oder dann aus dem Ge-
misch der 1,5 und 1,6-Naphthalindisulfosduren durch
weitere Sulfierung, Nitrierung und Reduktion der erhal-
tenen 1-Nitronaphthalin-4,8- und 3,8-disulfosiuren, welche
sich durch Kristallisation der Natriumsalze voneinander
trennen lassen. Die lezte Methode wurde schon frither
im hiesigen Laboratorium ausgearbeitet und nach-
gepriift.*?)

Orientierungshalber wollen wir an dieser Stelle das
Verwendungsgebiet fiir die Disulfosaure S in der Technik
naher betrachten.

In erster Linie sind die aus der Disulfosiure S ent-
stehenden 1-Amino-8-naphthol- und 1,8-Dioxynaphthalin4-
sulfosdurent) von groBem Interesse. Diese zwei Derivate
der Disulfosiure S spielten eine besonders wichtige Rolle
in der Zeit, in der die durch die Patente geschiitzte
H-sdure nicht iiberall zuganglich war. Man hat als ihren
Ersatz die Disulfosiure S in den Farbstoffen oiter ver-
wendet, da sie Farbstoffe liefert, die denen aus der
H-séure analog sind. Die aus der Aminonaphtholsulfo-
siure S hergestellten Farbstoffe sind meistens etwas
weniger lichtecht als die aus H-siaure, dagegen fiarben
sie oft intensivere Toéne und egalisieren auf der Faser
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etwas besser. Seitdem die H-siure allgemein zugénglich
ist, treten diese schénen Azofarbstoffe zuriick.:?)

Ferner ist die Disulfosdure S ein wichtiges Zwischen-
produkt fur die Herstellung der 1,8-Naphthsultam-2,4-di-
sulfosaure, bzw. Chicagosaure.

Nach diesem kurzen Ueberblick iiber die Herstel-
lung und Verwendung der Disulfosiaure S und vor dem
experimentellen Teil ist es angezeigt, hier ein allgemeines
Bild der Sulfuration der Perisaure zur 1-Aminonaphthalin-
4,8-disulfosaure zu geben.

Formel IL Formel HL

HO3S NH, HO,S NH,  HO,S NH, NH,

Oleum /\/ \ \ Oleum /\/\
k/\) NaCl ‘ ! NaCl w

>
Na,S0, / \/ N\ NaySO,
500 SO;H 1000 SO;H
Formel IV.
HO,S NH) HOSS NHCOCH; HO,;S NHCOCH; HO3;S NHCOCH;
/ \ Oleum

Ess1g- K S

saure- HO

anhyd \/ \\/ ’

SO,.H

Die grundlegende Methode fir diese Reaktion liegt
in der schon so oft erwihnten Patentschrift, der
Schoellkopf Aniline and Chemical Com-
pany Buffalo, D. R. P. 40.571 vom 23. Dezember
1885, Frdl. 1, 393.

Dieses Patent besagt, da[?s die 1,8-Naphthylaminsulfo-
saure bei Wasserbadtemperatur mit Hilfe von 10prozen-
tigem Oleum zu der 1-Aminonaphthalin-4,8-disulfosaure
sulfiert wird.

Jedoch wird, wie oben (s. S.11) erwahnt, die Peri-
saure durch 10prozentiges Oleum schon in der Kalte und
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erst recht in der Warme unter Dunkelfarbung weitgehend
oxydiert; und diese oxydierende Wirkung des Oleums
1aBt sich durch Kochsalz oder Natriumsulfatzusatz be-
trachtlich unterdriicken. Die jeweils zugegebene Menge
dieser Salze soll so gewihlt sein, daB sie der freien Anhy-
dridmenge genau entspricht. Die Einfliisse der beiden
Salze auf den Verlauf der Sulfuration sind verschieden.
Die Zugabe von Natriumchlorid unterdriickt die Oxyda-
tion bedeutend besser als die von Natriumsulfat, dafir
bewirkt die letztere eine erheblich bessere Ausbeute an
die Disulfosaure S.

NaCl, maximale Ausbeute: 53,9% der Theorie.

Na. SO., maximale Ausbeute: 67,9% der Theorie.

Die Beeinflussung der Sulfuration durch Zusatz von
Natriumsulfat wurde schon frither bei Herstellung von
Aminoanthrachinon-2-sulfosiaure beobachtet.®*)

Im weiteren gibt das oben genannte Patent fur diese
Reaktion die Temperatur von 90°—100° an.

In dieser Arbeit hat man beweisen kénnen, daf} diese
Temperatur direkt ungiinstig fiir die Bildung der Disulfo-
saure S ist. Sie fithrt zur Umlagerung der Perisaure in
die Naphthionsiure. Die Bildung der Naphthionsaure
konnte noch bei 60° bis 70° allerdings in unbetricht-
lichen Mengen, nachgewiesen werden. (Vergl. Formel III
S. 14 und Tab. S.31.). Als giinstigste Temperatur fir die
Sulfierung der Perisiure zur Disulfosiure S erwies sich
50°. (Vergl. Formel II S.14.) Eine tiefere Temperatur
benoétigte eine lange Sulfierungsdauer, wobei die Um-
setzung des Ausgangsproduktes immer unvollstandig
blieb.

Die Umlagerung der 1-Aminonaphthalin-8-sulfosiure
zur Naphthionsiure unter dem Einflufl von 10prozentigem
Oleum ist eine neue und sehr interessante Beobachtung.
Solche Umlagerungen zwischen den Naphthylaminsulfo-
sdauren sind seit einer Reihe von Jahren genau beobach-
tet, untersucht und oft fiur technische Zwecke verwertet
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worden. Die ersten Angaben iiber diesen Vorgang stam-
men von H. Erdmann.

Ihm gelang die Aufstellung einer Regel, die besagt,
daB die Sulfogruppen im Naphthylaminkern durch den
EinfluB von hochkonzentrierter Schwefelsaure im Uhr-
zeigersinne von Stellung 4 nach 5 und schliefilich nach 6
verschoben werden.™*)

Neuerdings ist es den Chemikern A. Wahl und
G. Vermeylen gelungen, die analoge Eigenschaft bei
Einwirkung von Schwefelsaure auf die Perisiure zu ent-
decken. Diese Umlagerung der Monosulfosdure S zu
Naphthionsiure wurde in der letztgenannten Arbeit auch
nur unter dem EinfluB von hochkonzentrierter, im
Grenzfall 100prozentiger Schwefelsaure durchgefiihrt.?*)
Diese Versuche sind in einer Tabelle geordnet, die iiber-
sichtshalber auf der Seite 31 wiedergegeben ist. Die
weiteren Einzelheiten der Sulfuration der 1,8-Naph-
thylaminsulfosiure sind im experimentellen Teil dieser
Arbeit geschildert.

8 D. R, P. 40.571. 1. 393.

%) F. Bayer & Co. 75.084. 3. 429.

10) Agfa. D, R. P. 45.775. 2. 253. Agfa D. R. P. 13.125. 2, 378.
Bernthsen B. 22, 3327. Armstrong u. Wynne. Proc. of Chem. Soc.
1890. 126. Armstrong u. Wynne. B. 24, 715. Bernthsen. B. 23, 3088.
E. P. 161.859. C. 1921. 1V. 260. R. F. Edelmann. Diss. Nr. 426, Ziirich,
E. T. H. A, W. Hasler. Diss. Nr. 342, Ziirich, E. T. H. Russ. P. 33.153,
C. 1934. II. 2287. Fierz-David. Grund. Op. d. Farbenchemie. Aufl. 11L
S. 38.

11) Sjehe unten.

12) Fierz-David. Kiinstl. Org. Farbstoffe. S. 137.

13) 1. G. D. R. P. 484.997. 16, 1248.

1) H., Erdmann. A. 275, 192. H. Erdmann. B. 26, 3032. Chem.
Fabr. Griin. D. R. P. 56.563. 2. 269. B. 10, 1304.

15) A, Wah!l u. G. Vermeylen. C. r. 184, 334. Bull. 41, 514—23.



Die 1,8-Naphthsultam-2,4-disulfosaure.
(Naphthsultamdisulfosidure S.)

Durch die Arbeiten von Schulz, Erdmann,
Bernthsen u a. ist eine neue Gruppe von Naphthalin-
derivaten bekannt geworden, deren Glieder als innere
Anhydride von Naphthalinsulfosiuren zu betrachten sind
und als Sultone bezeichnet werden.®)

Von den entsprechenden inneren Anhydriden
der Aminonaphthalinsulfosiuren gelang es seinerzeit
Bernthsen,””) den ersten Repriasentanten dieser
Gruppe, die 1,8-Naphthsultam-2-amino-3-sulfosaure, auf
ziemlich langwierigem Wege herzustellen. Durch Er-
hitzen des Xylidinazofarbstoffes der e-Naphtholsulfamid-
sulfosdure mit verdinnten Alkalien und Reduktion des
so gebildeten Azofarbstoffes entstand neben Xylidin die
oben genannte Saure.

Formel V.
SO,H,N OH 0,S - NH 0 S NH

, N:NR—> N:NR—> NH,+H,NR
C\/>S03Na Alk. O/>503Na Red. k/\) SO;Na
AN

Kurz nachher wurde ein neuer, bedeutend einfacherer
Weg fiir die Herstellung dieser Naphthsultamsulfosduren
von Dressel und Ko th e®) gefunden.

Dieser besteht darin, daB beim Erwarmen mit Oleum
von denjenigen Naphthylaminsulfosduren, bei denen die
Amino- und Sulfogruppen in Peristellung zueinander
stehen, eine Anhydridbildung zwischen den Perisubsti-
tuenten und oft auch eine weitere Sulfierung einfritt.

Den beiden Forschern, Dressel und Kothe, ist
die Darstellung der Muttersubstanz dieser Naphthsultam-
sulfosduren nicht gelungen, und zwar deswegen, weil

2
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sie den SultamringschluB immer mit Hilfe sulfonierender
Agenzien (Oleum, Chlorsulfonsiauren u. a.) versuchten.
Das verursachte selbstverstindlich gleichzeitig mit dem
SultamringschluB eine weitere Sulfuration des Kernes.

Erst einige Jahre spiter gelang es dann F. Dan-
nerth, auf anderem Wege diese Verbindung herzu-
stellen,*) und zwar so, daB er das Wasser mit Hilfe von
Phosphoroxychlorid abspaltete und auf diese Weise die
Sultambildung bewirkte, ohne eine neue Sulfogruppe
einzufithren.*

Allgemein gesagt: um aus Perinaphthylaminsulfo-
saure ohne weitere Sulfuration die Sultambriicke zu er-
halten, kann man die oben beschriebene Methode gut
verwenden.**

Die Eigenschaften des 1,8-Naphthsultams zeigen eine
auffallende Aehnlichkeit mit der des a-Naphthols.*** Im
allgemeinen sind die Naphthsultamsulfosauren durch ihre
auBerordentliche Bestindigkeit gegen Alkalien charak-
terisiert. Sie verdndern sich weder beim Kochen mit
Alkalilauge oder Ammoniaklésung, noch beim Erhitzen
mit verdiinnten Siuren.**** Die basischen Salze dieser
Naphthsultamsulfosauren sind samtlich stark gelb gefarbt

* Die in hiesigem Laboratorium nach dieser Methode ausge-
fiihrten Versuche haben gezeigt, daB diese Reaktion unter Harzbildung
ziemlich schlecht verliuft und keine guten Ausbeuten an Sultam
ergibt. (Ca. 45% der Theorie.)

** Auf diese Methode sich stiitzend, gelang es W. Konig
und K, Koéhler, die 18-Naphthsultam-4-monosulfosiiure herzu-
stellen.29)

*¥* Durch Einwirkung von Chlor auf das Naphthsultam wer-
den nacheinander die 4- und 2-Stelle durch Chlor substituiert.?1)
Aehnlich tritt bei der Sulfuration nach Conrad und Fischer
(A. 273, 107) die Sulfogruppe einheitlich in 4-Stellung. Allerdings ent-
steht bei der Sulfuration des a-Naphthols ein Isomerengemisch von
1-Naphthol-2- und 4-monosulfosiure.

**** Etwas stirkere Mineralsiure, z. B. 20prozentige Salzsiure
bei 150° erzeugt aus Naphthsultam-2,4-disulfosiure die 1,8-Naphthy-
laminsulfosiiure, eine 40prozentige Schwefelsiure bei 1120—115° die
1-Naphthylamin-2,8-disulfosiure.??)
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und auBerordentlich leicht in Wasser loslich, mit gelber
Farbe und griner Fluoreszenz, die der des Fluoreszeins
ahnlich ist. Dagegen sind sie in Alkohol sozusagen un-
l6slich und lassen sich aus 80prozentigem Alkohol gut
umkristallisieren (Dressel und Kothe). Die sauren
Salze sind etwas schwerer und farblos ohne Fluoreszenz
loslich. Ein weiteres Merkmal der Sultamsulfosiuren ist,
daB sie in saurer Losung keine salpetrige Saure absor-
bieren, dagegen geben alle, ausgenommen die Naphth-
sultamdisulfosdure S, mit Diazolésungen in essigsaurem
Medium rotbraune Farbungen.*®)

Die Bindung zwischen Schwefel und Stickstoff kann
im Sultamring nur durch schmelzende Alkalien gelost
werden, und dabei entstehen wertvolle Aminonaphthol-
sulfosduren, bzw. unter Anwendung héherer Temperatur
und unter Ammoniakabspaltung Dioxynaphthalinsulfo-
sduren.?*)

Die in 3-Stellung sulfierten Sultame, auch Sultame
der Tetrasulfosauren, von welchen ein Reprasentant im
Anfang dieser Arbeit beschrieben ist, dienen u. a. als
Ausgangsstoffe zur Herstellung von Azinfarbstoffen.?”)

Unbestreitbar die wichtigste Verbindung dieser Art
ist jedoch das 1,8-Naphthsultam der 24-Disulfosiure.

Die Naphthsultamdisulfosiure S ist ein Derivat der
1-Aminonaphthalin4,8-disulfosdure, bzw. der 1,8-Naph-
thylaminmonosulfosaure. Die erstere kann entweder aus
diesen beiden Sauren hergestellt werden, was im experi-
mentellen Teil dieser Arbeit beschrieben ist, oder dann
aus dem 1,8-Naphthsultam durch weitere Sulfuration.

Formel VL
HO;S NH, HO,;S NH, 0,S-NH

(\/ﬂ Oleum w Oleum (/:j SOzH
VA o

SO;H SO.H
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Im Laufe der Sulfuration des 1,8-Naphthsultams
wurde noch eine charakteristische Beobachtung fiir die
allgemeinen Eigenschaften der Sultame gemacht. Die
Sulfierung des 1,8-Naphthsultam fithrt einheitlich zur
Bildung der 1,8-Naphthsultam-2,4-disulfosdure. Sobald
diese entstanden ist, konnen sogar die starksten Sulfie-
rungsmittel keine weitere Sulfogruppe einfithren.

Daraus kann man schlieBen, daB bei der Sulfuration
der Disulfosiure S als erstes Produkt die 1,8-Naphth-
sultam-4-sulfosiure entsteht, und diese wird sofort weiter
sulfiert in 2-Stellung. A

Daraus folgt, daB im Sultamkern die 2- und 4-Stel-
lungen die reaktionsfahigsten sind, was die oben er-
wihnte Aehnlichkeit der Naphthsultame mit Naphtholen
unterstiitzt.

Das grofie Interesse, das der Naphthsultamdisulfo-
siure S zukommt, ist auf ihre Ueberfithrung durch Alkali-
schmelze in Chicagosiure zuriickzufithren.

Deswegen wurde in der folgenden Arbeit groBer
Wert auf die Ausniitzung der Sulfuration der 1,8-Naph-
thylaminsulfosdure zur Herstellung des oben beschriebe-
nen Produktes gelegt. Es gelang auch, eine Methode
auszuarbeiten, die direkt aus der Perisaure, ohne Isolie-
rung der Disulfosaure S zur 1,8-Naphthsultam-2,4-disulfo-
sdure fithrt.

16) Schulz. B. 3162. 20, Erdmann. A. 247, 331. Bernthsen. B. 27, 2136.

17) Bernthsen. B. 23, 3094.

18) Dressel und Kothe. B. 27, 2136. I’. Bayer & Co. D. R. P.
79.566. 4. 530; 84.139. 4. 532; 84.140. 4. 534; 80.668. 4. 561. Agfa.
P. A, 3346. 3. 470.

19) Dannerth. Am. 29, 1319. C. 1908. I, 818.

20) W. Konig u. K. Kéhler. B. 55, 2139.

21) Zinke. A. 411, 195; 412, 78; 416, 65.

22) Cassella & Co. D. R. P. 75.710. 4. 558.

23) Dressel und Kothe. B. 27, 2136. W. Konig u. K. Kohler.
B. 54, 981. '

24} S, u..

25) 1. G. D. R. P. 442.610. 15. 322. (E. P. 275.301.)
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Die 1-Amino-8-oxynaphthalin-2,4-disulfosaure.

(1,8-Aminonaphthol-2,4-disulfosiure, SS-Siaure, Chicago-
sdure).

Die 1-Amino-8-naphthol-2,4-disulfosiaure ist ein Deri-
vat der 1-Aminonaphthalin-2,4,8-trisulfosdure. Diese ist
jedoch nur in Form ihres Anhydrides, bzw. der oben
beschriebenen Naphthsultamdisulfosaure S, bekannt.

Sie wird hergestellt, indem man das Trinatriumsalz
des Naphthsultams der Disulfosiure mit Alkali bei maBi-
ger Temperatur schmilzt.**) Dieses mufl unter Vorbehalt
gewisser VorsichtsmafBregeln unternommen werden, da
immer Gefahr vorhanden ist, dal die Schmelze zu weit
fihrt und die Aminogruppe unter Ammoniakabspaltung
gegen die Oxygruppe ausgetauscht wird.*”)

Formel VIL
0,S-NNa OH NH,

\\/\ SO;Na 300/ NaOH /\/\ SO,H

SO3Na SO,H

Soviel tiber die Herstellung der Chicagoséure; weitere
Einzelheiten dieser Reaktion sind im experimentellen
Teil geschildert.

Die SS-Séure ist ein wichtiges Zwischenprodukt der
Farbenindustrie. Sie findet Verwendung zur Darstellung
von symmetrischen und gemischten Disazofarbstoffen,
von welchen die grofite Bedeutung der Chicagoblaureihe
zukommt. Das sind die lebhaftesten und billigsten Direkt-
blaufarbstoffe, leider sehr wenig echt.®) Ferner wurden
in neueren Zeiten aus der Chicagosiure Farbstoffe fiir
regenerierie Zellulose, die die Viskose in blauen, griilnen
oder schwarzen Nuancen farben, hergestellt.”) Neuer-
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dings wurde fiir die Chicagosiure ein neues Absatzgebiet
in der pharmazeutischen Industrie gefunden. Einige
Kondensationsprodukte dieser Siure mit Cholsaureazid
haben sich als therapeutisch wirkende Praparate er-
wiesen. Ob jedoch diese Priparate vermehrtes Interesse
aufweisen werden, wird die Zukunft zeigen, da die Ver-
suche auf diesem Gebiete vor kurzer Zeit erst begonnen
wurden.*)

26} Bayer & Co. D. R. P. 77.703. 4. 748; 89.910. 4. 937; 80.668.
4. 561; 79.566. 4. 530. Dressel u. Kothe. B. 27, 2141. Agfa. D. R. P.
82.966. 4. 951; 93.853. 4. 952; P. A. A 3346. 3. 470. C. 1926. 1. 3632.
A. P, 1,5673.056.

27) F. Bayer & Co. D. R. P. 77.703. 4. 748; 80.668. 4. 937. Dressel
u.” Kothe. B. 27, 2142,

28) Fierz-David. Kiinstl. Org. Farbstoffe. S. 189. Schulz. Tab.
Nr. 313—430.

29) C, 1927. 1. 1378. C. 1928. 1. 417.

309) C. 1933. II. 3885.



IL.
Experimenteller Teil.

Darstellung der 1-Aminonaphthalin-4,8-disulfo-
sdure.

Die Disulfosaure S ist, wie gesagt, ein Derivat der
1,5-Naphthalindisulfosdure. Es kann technisch nicht in
Frage kommen, reine 1,5-Sdure zu verwenden, da diese
viel zu teuer wire, sondern es handelt sich entweder
darum, Naphthalin so zu sulfieren, daB maglichst viel
der 1,5-Saure neben wenig Isomeren entsteht, oder von
einer fertigen und billigen Aminonaphthalinsulfosiure,
die sich gut zu Disulfosdure S sulfieren 148t, auszugehen.

Eine diesen Eigenschaften entsprechende Siure ist
die 1-Aminonaphthalin-8-sulfosaure. (S. Formel II. S.14.)
Diese wird hergestellt, indem man Naphthalin hauptsach-
lich zu 1-Naphthalinsulfosiaure sulfiert und die entstan-
denen Sulfosaduren nitriert. Dieses Gemisch von 1,8- und
1,5-Nitronaphthalinsulfosduren wird nun reduziert und
die gebildeten Aminosulfosiuren werden voneinander
auf Grund der verschiedenen Loslichkeit ihrer Salze ge-
trennt. (S. Formel 1. S. 9.) Man erhalt auf diese Weise
eine 1,8-Naphthylaminsulfosiure, die praktisch rein und
von Clevesiuren frei ist.

Die zu den hier geschilderten Sulfurationen verwen-
dete Perisiure wurde sicherheitshalber noch tuber ihr
Ammoniaksalz gereinigt.



Reinigung der 1-Aminonaphthalin-8-sulfosdure.

Die Reinigung der technischen Perisiure geschieht,
indem man sie in Ammoniaklésung auflost, mit gesittig-
ter Kochsalzlosung, eventuell Salzsaure, ausfallt.

1 Mol der 1,8-Naphthylaminsulfosiure wird in zwei Liter
heilem Wasser suspendiert, und dazu wird unter Rﬁhrep

150 cem 25prozentige Ammoniaklésung zugegeben.
Nach einigen Minuten findet Losung statt, man fil-
triert nun und versetzt bei Siedetemperatur mit

250 ccm gesittigter Kochsalzlosung.

Das Natriumsalz der Perisdure scheidet sich rasch
und quantitativ aus, man nutscht das feste Produkt ab,
preBt es zweckmiBig unter einer Presse aus und trocknet
scharf bei 130°.

Die auf diese Weise gereinigte und von Kristall-
wasser befreite Monosulfosaure S wurde zu den unten
beschriebenen Sulfurationen verwendet.

Sulfuration Nr. 1.

Nach Schoellkopf Aniline and Chemi-
cal Company Buffalo. D. R P. 40.571 vom
23. Dezember 1885.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung einer a-Naphtholsulfo-
siure, darin bestehend, daf Naphthalin - a - monosulfosidure
nitriert, die Nitrosidure reduziert und von den zwei entstan-
denen Sauren diejenige, deren Natriumsalz schwerer loslich ist
(Sdure S), entweder diazoliert, dann durch Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsiure in Naphthol-a-monosulfosiure iiber-
gefithrt und weiter sulfiert, oder indem die Siure S sulfiert,
dann diazotiert und in Naphtholdisulfosiure iibergefiihrt wird.

90 g 10prozentiges Oleum wurden in einem 250 ccm fas-
senden, mit Thermometer, Chlorcalciumrohr und Rithrer

versehenen Dreihalskolben auf 10° gekocht und in die rasch
bewegte Fliissigkeit innerhalb 10 Minuten
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30 g des Natriumsalzes der Monosulfosiure S in kleinen
Portionen zugegeben.

Die Zugabe des gut getrockneten und fein pulveri-
sierten Salzes soll ohne Klumpenbildung im Innenraum
des Kolbens und ohne zu rasche Temperatursteigerung
erfolgen, wobei die Endtemperatur zirka 20° aufweisen
soll. Als Kithlung wurde Leitungswasser verwendet, das
im Topfwasserbade zirkulierte, welches spater zur Hei-
zung diente. Es ist empfehlenswert, am Anfang die Tem-
peratur des Wassers durch Eiszusatz niedrig zu halten.
‘Wahrend des Zugebens der Perisiaure und bevor man die
Temperatur erhohte, bemerkte man schon eine ziemlich
lebhafte SO.-Entwicklung, und das Ausgangsmaterial
loste sich unter Dunkelviolettfarbung des Sulfierungs-
gemisches. Nachdem die zugegebene Menge der Saure
homogen im Oleum verteilt war, was eine halbe bis eine
Stunde dauerte, lieB man die Sulfuration zirka 24 Stun-
den bei einer Temperatur von 90°—95° vor sich gehen.
Mit Erhohung der Temperatur setzte die Entwicklung der
schwefligen Sdure viel lebhafter ein, und der Kolben-
inhalt farbte sich nach und nach dunkler. Nach einiger
Zeit wurde dem Sulfierungsgemisch eine Probe entnom-
men und auf das Vorhandensein des Ausgangsmaterials
geprift.* In dieser Probe rief die Zugabe von Diazo-
verbindung eine fir die Perisdure charakteristische

* Die Priifung auf die Anwesenheit der Perisiure, bzw. einer
anderen Aminosulfosiure wird im allgemeinen mit Hilfe von Azo-
farbstoffen ausgefiihrt. Eine dem Sulfierungsgemisch entnommene
Probe gieBt man in einem Reagensglase auf Eis und kuppelt nach
Abstumpfung der freien Schwefelsiure mit Natriumazetatldsung mit
p-Nitrodiazobenzol. Es geniigt ein Tropfen dieser Diazoverbindung,
um bei Anwesenheit von kuppelungsfihigen Sulfosiuren Farbstoff-
bildung hervorzurufen. Im allgemeinen kénnen auf diesem Wege ent-
stehende Farbstoffe dank ihren verschiedenen Nuancen, Lgslich-
keiten, Verhalten zu Alkalien und S#Auren leicht voneinander unter-
schieden werden.
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Farbung* hervor. Die Perisiure war auch noch nach
24 Stunden nachweisbar. (Das war leicht zu erklaren, da
die angewendete Menge Oleum, die mit der Patentschrift
40.571 tbereinstimmte, in keinem Fall geniigend sein
konnte, um die Ausgangssiure in die Disulfosaure S
tiberzufithren).

Daraufhin wurde die Sulfierungsfliissigkeit auf zirka
800 g Eis gegossen. Die verdiinnte Schwefelsdurelésung
wurde unter kraftigem Rithren mit Hilfe eines Fletscher-
brenners zum Sieden erhitzt. Um eine eventuelle Zer-
setzung zu vermeiden, wurde die Schwefelsaure nach
und nach mit Kreide abgestumpft, jedoch die Haupt-
neutralisation erst beim Kochen der Losung zwecks
besserer Durchrithrung, vorgenommen. Der Neutral-
punkt, der dank dem scharfen Umschlag der Farbe von
grau-violett nach grau-gelb leicht erkennbar war, wurde
nach Zusatz von zirka 120 g Kreide erreicht. Der ent-
standene Gips wurde abgenutscht, mit heilem Wasser
angerithrt und gut von der anhaftenden Mutterlauge aus-
gewaschen. Das Filtrat wurde auf ein kleineres Volumen
eingeengt und zum zweiten Male von wieder ausgeschie-
denem Gips filtriert. Diese Losung wurde mit 2n-Soda-
Iosung so lang versetzt, bis kein Niederschlag von Cal-
ciumcarbonat mehr entstand. Auf diese Weise wurden
die Calciumsalze der entstandenen Sulfosiduren in die ent-
sprechenden Natriumsalze iibergefithrt. Das Calcium-
carbonat wurde weiter in gleicher Weise wie der Gips
entfernt. Die Losung der Natriumsalze wurde stark, das
heiBt bis zur beginnenden Kristallisation, eingeengt, das
Kristallisat war jedoch so verunreinigt und das Filtrat
so schmierig, daf} die Isolierung der vorhandenen Sauren
aufgegeben werden mufite. Man konnte nur sehr un-

* Fiir die Perisdure ist der hier entstandene tiefviolettgefirbte
und schwerlosliche Farbstoff charakteristisch; ein weiterer Beweis,
daB noch Perisiaure vorhanden war, bestand darin, daB sie beim
Verdiinnen der schwefelsauren Losung abgeschieden wurde.
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sicher aus den Farbreaktionen auf die Anwesenheit der
Disulfosiure S, sowie auf diejenige der Isomeren 6,8-
Disulfosaure und der unsulfierten Perisiure schlieflen.
Die quantitative Trennung wurde durch eine Unmenge
von Oxydationsprodukten verunmdoglicht.

Trotzdem diese Sulfuration keine positiven Resul-
tate ergeben hat, gibt sie ein wahres Bild der Einwirkung
von 10prozentigem Oleum auf die reine 1,8-Naphthy-
laminsulfosiure unter Anwendung der in der erwahnten
Patentschrift stehenden Angaben, deren Richtigkeit da-
durch zum Teil widerlegt wird.

In den folgenden Sulfierungen wird man noch die
Bildnug der Naphthionsiure, die in dem oben genannten
Patent nie erwihnt und in der soeben beschriebenen
Sulfuration auch nicht wahrgenommen wurde, beob-
achten kénnen.

Sulquration Nr. 2.
Nach D. R. P. 40.571 mit Kochsalzzusatz.

Die Vorversuche dieser Sulfuration ergaben, wie
schon S.14 gesagt, daB die jeweils zugegebene Kochsalz-
menge, die die oxydierende Wirkung des Oleums még-
lichst vollstindig beseitigte, mit der Menge des freien
Anhydrides ein bestimmtes Verhéltnis aufweisen sollte.
Ohne darauf einzugehen, in welcher Weise das Natrium-
chlorid sich an der Reaktion beteiligt, kann man sagen,
daB die Sulfurationen mit Kochsalz, im Gegensatz zu
denjenigen ohne dieses, einen bedeutend einheitlicheren
Verlauf aufwiesen. '

Der Ansatz bei dieser Sulfuration war bis auf einen
Zusatz von
6,5 g scharf getrocknetem und fein pulverisiertem Kochsalz
zum Oleum, demjenigen im ersten Versuch gleich. Das
Natriumsalz der Perisdure wurde erst, nachdem das ein-
getragene Kochsalz aufgelost war, in gleicher Weise wie
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unter Nr. 1 beschrieben, zugegeben. Wahrend dieser
Operation konnte vor der Temperaturerh6hung, im
Gegensatz zu der vorherigen Sulfierung, keine SO.-Ent-
wicklung wahrgenommen werden.

Nachdem das eingetragene Salz aufgelost war, wurde
die Temperatur auf 90°—95° gebracht. Das Sulfierungs-
gemisch war schwicher gefarbt und roch weniger stark
nach schwefliger Saure, als bei der ersten Sulfuration.
Eine nach Ablauf von 24 Stunden dem Sulfierungs-
gemisch entnommene Probe zeigte keine Ausgangssiure
mehr, und aus dem entstandenen Farbstoff konnte man
sofort auf die Anwesenheit von Naphthionsiaure schlie-
Ben.*

Darauf wurde das Sulfierungsgemisch auf Eis gegos-
sen, der entstandene Niederschlag nach 12stiindigem
Stehen abgesaugt und fiir sich (wie unter a beschrieben),
das Filtrat (wie unter b beschrieben) verarbeitet.

a. Das erhaltene Produkt wurde in wenig Sodalgsung
aufgelost, filtriert und kochend mit konzentrierter, tech-
nischer Salzsdure versetzt. Es schied sich ein weiler
voluminoser Niederschlag aus. Dieser wurde abgesaugt,
mit kaltem Wasser, dann mit Alkohol und schlieBlich
mit Aether gedeckt und im Dampftrockenschrank ge-
trocknet.

Es wurden 54 g Substanz erhalten, die als reine
Naphthionséure identifiziert werden konnte.

Dieses entsprach einer 19,8prozentigen Umlagerung.

b. Das Filtrat wurde .auf iiblichem Wege mit zirka
130 g Kreide und 2n-Natriumcarbonatlésung in die ent-
sprechenden Natriumsalze der Sulfosduren iibergefithrt.
Die Losung dieser Salze wurde bis zur beginnenden

* Der hier entstandene Farbstoff hatte eine orange-rote Nuance
und ist nach kurzer Zeit flockig ausgefallen. Diese Eigenschaft weist
der Azofarbstoff auf, der aus Naphthionsiure und p-Nitrodiazobenzol
durch essigsaure Kuppelung entsteht.
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Kristallisation eingeengt. Die erste Kristallisation hat ein
Produkt ergeben, das in vielen Eigenschaften mit der
Disulfosaure S iibereinstimmt. Es war jedoch mit Neben-
produkten sehr stark verunreinigt und wog 9,0 g, was
einer Ausbeute von 38,5% der Theorie entsprechen
wiirde, wenn es das reine Dinatriumsalz der Disulfo-
squre S wire.

Dieses Produkt erwies sich als eine Mischung von
allen moglichen Naphthylaminsulfosduren, unier denen
allerdings die 1-Aminonaphthalin-4,8-disulfosaure vor-
herrschte. Die anderen, in der Mutterlauge gelosten
Naphthylaminsulfosiauren, bestanden aus einer Mischung
von weiteren Sulfurationsprodukten der Naphthionsaure,
wie 1-Naphthylamin-6,8-disulfosiure und anderen. Eine
quantitative Trennung dieser Siuren war wegen der
Kompliziertheit ihrer Loslichkeitsverhalinisse unméglich.
Es filhrte weder eine fraktionierte Kristallisation, noch
eine fraktionierte Fallung mit Kochsalz oder Saure zu
irgend welchen positiven Resultaten.

Die Vermutung, da die oben genannten Naphthyla-
minsulfosiuren vorlagen, wurde an Hand der #uBeren
Merkmale der Losungen und ihrer Farbenreaktionen. be-
statigt.

Sulfuration Nr. 3.

Diese Sulfuration wurde mit den genau gleichen
Mengen an Oleum, Kochsalz und Natriumsalz der Peri-
sdure ausgefithrt. Der einzige Unterschied lag in der An-
fangstemperatur. Das Natriumsalz der Perisiure wurde
bei 50° eingetragen und im ibrigen wie oben verfahren.
Es konnte festgestellt werden, daBi die héhere Anfangs-
temperatur die Umlagerung zu Naphthionsiaure be--
gunstigt.

Es wurden 7,1 g Naphthionsiure erhalten, was einer
26prozentigen Umlagerung entspricht.
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Sulfuration Nr. 4.
Nach D. R. P. 40.571 mit Natriumsulfatzusatz.

In den Vorversuchen dieser Sulfuration wurde ge-
funden, daB die ginstigste Menge des zuzusetzenden
Natriumsulfats in molekularem Verhiltnis zu der freien
Anhydridmenge stand.

Aus diesem Grunde wurde bei dieser Sulfierung, bei
gleichen Mengen Oleum und Natriumsalz der Perisiure,

11 g scharf getrocknetes und gut pulverisiertes Natrium-
sulfat anstatt Kochsalz zugegeben.

Die Zugabe des Natriumsulfates erforderte gewisse
Aufmerksamkeit, da dieses Salz im Gegensatz zum
Natriumchlorid eine groBle Veranlagung zu Klumpen-
bildung im Oleum aufweist. Dieses hitte gutes Durch-
rithren des Sulfierungsgemisches und damit auch den
Verlauf der Reaktion storen konnen.

Der Verlauf der Sulfuration wies auller einer etwas
stirkeren oxydierenden Wirkung des Oleums keine
merklichen Unterschiede gegeniiber den beiden vorher-
gehenden auf. ' \

Es wurden 7,5 g Naphthionsidure erhalten, was einer
27.4prozentigen Umlagerung entspricht.

Es wurden noch einige derartige Sulfurationen im
Laufe dieser Arbeit ausgefilhrt. Hier wurden nur die
vier charakteristischsten wiedergegeben.

Die maximale Umlagerung wurde in der Sulfuration
Nr. 4 erreicht. An Hand der erhaltenen Resultate sieht
man, dal die Entstehung der Naphthionsiure durch
hohere Temperaturen begiinstigt und die groBte Umlage-
rung zwischen 80°—100° erreicht wird. Diese tritt in
“schwicherem MaBe schon bei Temperaturen von 70°—
80° auf und unterbleibt dagegen véllig, wenn man ein
Steigen der Temperatur uiber 50° vermeidet. Aus diesem
Grund wurde die Sulfuration der 1-Aminonaphthalin-8-
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sulfosiure zur 1-Aminonaphthalin4,8-disulfosidure bei 50°
durchgefiihrt.

Sulfuration Nr. 5.
Mit Kochsalzzusatz, bei 50°.
Zu 90 g 10prozentigem Oleum (ca. doppelter Ueber-

schuB) hat man unter gleichen Bedingungen wie unter
Nr. 2,

Tabellarische Ubersichtiiber dieUmlagerungder
1,8-Naphthylaminsulfosidure in die Naphthion-
sdure,

100 g 1,8-Naphthylaminsulfosiure:
Schwefelsdure: nach A. Wahl und G. Vermeylen.

Menge Konz. Temp. Dauer Wieder Lauge
gew.

800 g 100°, 100° 3%, St. 27 g 1—4.8-Sdure
800 g 100%, 100° 6 St. 30g 1—4.8-Siure
800 g 100°, 100° 16 St. 0g 1—4.8-Saure u. Sultam
400 g 100°, 100° 31/, St. 57 g 1—4.8-Saure u. Spuren
400 g 100%, 100° 6 St. 42g 1-—4.8-Saure u. Spuren

400 g 97.7°, 90° 18 St. 100 g
500 g 93.5°, 90° 30 St. 89g
550 g 9359, 73° 17 St 100 g
550 g 9359, 89 24 St. 92g

Oleum: nach hier ausgefithrten Versuchen.
Menge Konz. Temp. Dauer Wieder Lauge
gew.
300 g +NaCl 1109/, 20°—95° 24 St. 18 g 1—4.8-Saure
300 g 4 NaCl  110Y%, 50°—95° 24 St. 23.7 g 1—4.8-Siure
300 g 4+ Na,SO, 110°/, 20°—95° 24 St. 36.7 g 1—4.8-Siure
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6,7 g Kochsalz (iquivalent mit 9 g SOs), und nach seiner
Auflosung

12,5 g des Natriumsalzes der Perisiure (ca. M/20) zuge-
geben. Nachdem die Perisaure in der Sulfierungsflissig-
keit homogen verteilt war, was eine Zeit von ca. einer
Stunde erforderte, hat man die Sulfuration bei 50° fort-
gesetzt. Eine nach Ablauf von ca. 24 Stunden dem Sul-
fierungsgemisch entnommene Probe zeigte mit Diazo-
verbindung keine Ausgangssiure mehr an. Der gebildete
Farbstoff wies eindeutig auf die Disulfosiure S.*

Daraufhin wurde der Kolbeninhalt auf ca. 1 kg Eis
gegossen und auf iiblichem Wege (5. 0.) mit ca. 150 g
Kreide und ca. 60 ccm 2n-Natriumcarbonatlosung in die
entsprechenden Natriumsalze der entstandenen Naphthyl-
aminsulfoséiuren ubergefihrt.

Obwohl die SO:-Entwicklung im Laufe dieser Sulfu-
ration nur schwach war, trat beim GieBlen des Sulfie-
rungsgemisches auf Eis der Schwefligsauregeruch deut-
lich hervor. Die Lo6sung der Natriumsalze der Sulfo-
sauren wurde bis zu beginnender Kristallisation, in
diesem Fall auf ca. 80 ccm, eingeengt. In der sich ab-
kithlenden Losung setzte die Kristallisation des Di-
natriumsalzes der Disulfosiure S rasch ein. Nach 24stan-
digem Stehen wurden die Kristalle auf einer Nutsche
abgesaugt, mit kalter, gesattigter Kochsalzlosung, dann
mit Alkohol und Aether gedeckt.

Der fast farblose Saugkuchen wurde im Dampi-
trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Es wurden 10.2 g neutrales Natriumsalz der Disulfo-
sdure S erhalten, was einer 53,9prozentigen Ausbeute
entspricht.

* Der entstandene Farbstoff war rot, gut 15slich, schlug mit
Mineralsdure in eine hell-violette Nuance iiber, was fiir den Farbstoff
aus der Disulfosiure S und p-Nitrodiazobenzol, in essigsaurem Me-
dium gekoppelt, charakteristisch ist.
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' Sulfuration Nr. 6.
Mit Natriumsulfatzusatz, bei 50°.

Dieser Versuch wurde mit gleichen Mengen Oleum
und Perisiure, aber mit einem Zusatz von Natriumsulfat
anstatt Kochsalz ausgefithrt Es wurden

16 g Natriumsulfat in das Oleum eingetragen.

Der Verlauf dieser Sulfuration zeigte, mit Ausnahme
einer lebhafteren SO:-Entwicklung, keine merklichen
Unterschiede mit der vorhergehenden Sulfuration an.

Nach der auf iiblichem Wege ausgefithrten Neutrali-
sation, die ca. 120 g Kreide erforderte, hat man die von
Gips befreite Losung der Calciumsalze der entstandenen
Sulfosauren mit ca. 13 g Calciumchlorid versetzt. Dieser
Zusatz bewirkte eine Umsetzung des anwesenden Na-
triumsulfats in Calciumsulfat und Natriumchlorid. Dieses
war deswegen noétig, da die Gegenwart von Natriumsulfat
die Verarbeitung der Losungen (Schiumen!) und die
nachfolgende Kristallisation der Naphthylaminsulfosiure-
salze erschwerte. Das gebildete Calciumsulfat wurde ab-
filtriert und in dem Filtrat die vorhandenen Calcium-
salze der Sulfosauren mit ca. 75 ccm 2n-Natriumcarbo-
natlosung in die entsprechenden Natriumsalze dieser
Saure iibergefithrt. Aus dieser vom gebildeten Calcium-
carbonat befreiten Losung hat man in gleicher Weise,
wie oben schon beschrieben wurde, das Dinatriumsalz
der Disulfosiaure S gewonnen.

Man erhielt 12.9 g des Dinatriumsalzes der Disulfo-
sdure S, was einer 67.9prozentigen Ausbeute der theo-
retisch méglichen Menge entspricht.

Diese zwei Beispiele sind vollstindig geniigend, um
ein Bild des Verlaufes der Sulfuration der 1-Aminonaph-
thalin-8-sulfosdure zu 1-Aminonaphthalin4,8-disulfosiure
zu geben. Die vielen anderen Sulfierungen, die in

3
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gleicher Weise' ausgefilhrt worden sind, werden hier
nicht mehr beschrieben, da sie alle mit wenigen Unter-
schieden ahnlich verlaufen sind, wie die eben angefiihr-
ten. Die einzige Beobachtung, die hier beizufiigen ist,
war die, da8 bei Anwendung eines gréfieren Oleumiiber-
schusses die Ausbeute an Disulfosaure S betrichtlich ab-
nahm.

Allgemein gesagt, miissen folgende Bedingungen ein-
gehalten werden, um die 1-Aminonaphthalin4,8,disulfo-
sdure in guter Ausbeute zu erhalten:

Die Temperatur soll beider Sulfura-
tionmaximal 50° betragenund die Menge
des jeweils angewendeten Oleums nur
in kleinem Ueberschusse vorhanden
~sein, da andernfalls die Bildung des
Sultams auf Kosten der Ausbeute an Di-
sulfosaure Sbegiinstigt wird.

Beim Vergleich der beiden zuletzt beschriebenen
Sulfurationen kann man sehen, daB — obwohl der
Natriumsulfatzusatz die oxydierende Wirkung des Oleums
weniger verhindert, als Kochsalz — er doch fiir den Ver-
lauf und die Endresultate dieser Reaktion giinstiger ist,
als letzteres. Die Frage, ob diese Sulfuration in der Tech-
nik an Interesse gewinnen wird, hingt nur von den Ver-
haltnissen, bzw. dem Preise der 1-Aminonaphthalin-8-
sulfosiaure ab.

Eines ist sicher: diese Sulfurationen haben die
Grundlage fir die direkte Sulfuration der Perisidure zu
1,8-Naphthsultam-2,4-disulfosiure, bzw. Chicagosiure ge-
schaffen.



— 35 —

Darstellung der 1,8-Naphthsultam-2,4-disulio-
sdure.

Die Naphthsultam-disulfosaure S ist, wie gesagt, ein
Anhydrid der 1-Aminonaphthalin-2,4,8-trisulfosiure, die
bis jetzt in ihrer freien Form unbekannt ist.

Die bisherigen Versuche zur Herstellung dieses Sul-
tams haben gezeigt, da man die obige Verbindung am
vorteilhaftesten herstellt, indem man die Disulfosaure S
mit sulfonierenden Agenzien bei hoherer Temperatur be-
handelt, wobei sie sich quantitativ in die 1,8-Naphth-
sultam-2,4-disulfosaure uberfithren 1aBt. (S. Formel VI,
S. 19.) Die 1,8-Naphthylaminsulfosaure verhalt sich unter
sonst gleichen Bedingungen, allerdings bei Anwendung
alter Sulfurationsvorschriften, anders als die Disulfo-
siure S. Wie oben ofters erwiahnt, tritt bei Behandlung
der Perisiaure mit schwachem Oleum schon bei tiefer
Temperatur lebhafte SO-Entwicklung ein, die mit der
Konzentration des Sulfurationsmittels und der Tempe-
ratur betrachtlich zunimmt. Dabei entsteht das Sultam
in mangelhafter Ausbeute.

Die oxydierende Wirkung des Oleums hat man im
Laufe dieser Arbeit beseitigen konnen und dank den eben
beschriebenen Versuchen gemachten Erfahrungen wurde
eine gut brauchbare Sulfurationsmethode zur Darstellung
dieser Verbindung aus der Perisaure gefunden.

Es wurden bei den in diesem Abschnitt beschrie-
benen Sulfurationen in erster Linie auf die Bedingungen
fir einen maximalen Umsatz der Monosulfo- in die
Disulfosaure streng geachtet, und erst nachdem diese ent-
standen war, wurde mit energischerer Sulfierungsbedin-
gung die Sultamstufe zu erreichen versucht.

Um einen Vergleich zwischen der Sulfuration der
Perisaure und Disulfosiaure S zu geben, ist hier auch ein
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Beispiel der schon von frither her bekannten Sulfuration
der letzteren zu 1,8-Naphthsultam-2,4-disulfosiure ange-
fithrt.

Sulfuration Nr. 7.

Sulfuration der Disulfosaure S nach Dressel und
Kothe.

450 g 20prozentiges Oleum (etwas mehr als die doppelte
theoretische Menge) wurden in einem 750 ccm fassenden
Rundkolben auf 45° vorgewarmt. Alsdann trug man in
die raschbewegte Fliissigkeit innerhalb 20 Minuten

81,5 g (My4) reines,*) wasserfreies Mononatriumsalz der
Disulfosiure S ein.

Die Losung des Salzes erfolgt rasch und ohne Klum-
penbildung. Letztere tritt bei Anwendung Kkleinerer
Oleummengen und tieferer Temperatur, bzw. Zimmer-
temperatur, sehr oft auf. Nachdem die Saure sich auf-
gelost hatte, wurde die jetzt grauviolett gefarbte Sulfu-
rationsfliissigkeit auf 95° erwarmt und bei dieser Tempe-
ratur acht Stunden gehalten. Schon nach kurzer Zeit
(zirka einer Stunde) schied sich das Sulfierungsprodukt
in feinen Kristallen teilweise aus. Nach weiteren zwei
Stunden war die Menge zu einem Brei geworden und
eine dem Gemisch entnommene Probe reagierte weder
mit Diazoverbindung noch mit Nitrit.

Daraufhin lie man das Sulfierungsgemisch bei 0°
zirka 15 Stunden stehen und saugte dann die jetzt groB-
tenteils ausgefallene 1,8 - Naphthsultam-2,4-disulfosaure
auf einer Glasnutsche scharf ab. Der Ruckstand, der
durch die Mutterlauge dunkel gefarbt war, wurde von

* Die 1-Naphthylamin-4,8-disulfosiiure ist oft mit ihren Isomeren
stark verunreinigt. In diesem Fall mufl sie unbedingt vor ihrer Ver-
wendung gereinigt werden, was z. B. durch Léisen des Natriumsalzes
in Wasser und Ausfdllen mit Kochsalzlysung erfolgen kann (gemifl
den Angaben R, F. Edelmann, Diss. Nr. 426, S. 26).
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dieser durch wiederholtes Decken mit Monohydrad bis
zur Farblosigkeit entfernt. Ferner wurde der Saugkuchen
unter a. und das Filtrat unter b. fir sich verarbeitet.

a. Der Saugkuchen wurde mit zirka 500 ccm kaltem
Wasser angeriithrt, wobei rasch Loésung der Naphth-
sultamsulfosaure eintrat. Danach wurden zu der heifien
Loésung unter gutem Riithren zirka 150 g Kreide gegeben.
Der Neutralpunkt war durch den Umschlag der Losungs-
farbe von hellgrau nach hellgelb leicht zu erkennen. Der
entstandene Brei wurde, wie iiblich, heil abgesaugt und
der bleibende Gips von der anhaftenden Mutterlauge bis
zur Farblosigkeit gut ausgewaschen. Nach dem Einengen
der Losung wurden die Ca-Salze mittels 2n-Natrium-
carbonatlosung in die entsprechenden Natriumsalze
iibergefithrt. Darauf saugte man das Calciumcarbonat ab
und dampfte das Filtrat auf zirka 400 ccm ein. Zu dieser
noch heilen Loésung gab man zirka 800 ccm Alkohol
Anfangs tribte sich die Losung schwach, und erst beim
Erkalten setzte die Kristallisation in Form hellgelber
Blattchen reichlich und rasch ein. Diese wurden abge-
saugt und im Dampftrockenschrank bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet..

Es wurden 94,5 g erhalten

Aus der Mutterlauge erhielt man nach Entfernung
des Alkohols und nach Einengung und wiederholtem
Versetzen mit Alkohol noch 8 g.

Das Filtrat war noch stark gelb gefarbt. Darum
wurde es bis zur Trockne eingedampft und aus maBig
konzentriertem Alkohol umkristallisiert. (1 Vol. Wasser
auf 4 Vol. Alkohol.)

Es wurden 3,7 g erhalten.

b. Das Filtrat wurde auf zirka 2 kg Eis gegossen, mit
dem Waschwasser von a. verdiinnt und in gleicher Weise
wie unter a. beschrieben verarbeitet.

Es wurden 4,9 g erhalten.
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Aus der Mutterlauge wurden nach dem Eindampfen
und Umkristallisieren

noch 2,4 g erhalten.

Die Gesamtausbeute des Naphthsultams betragt

113,5 g = 97,2% der theoretisch moglichen Menge.
* . *
*

Um aus der Perinaphthylaminsulfosiure die 1,8-
Naphthsultam-2,4-disulfosiaure herstellen zu kénnen, muf}
diese Reaktion in zwei Stufen ausgefuhrt werden. Die
erste Stufe besteht darin, die Monosulfosdure in moglichst
guter Ausbeute in die Disulfosaure S tiberzufithren, und
in der zweiten Stufe soll diese weiter zu Sultam sulfiert
werden. Das Zwischenprodukt (die Disulfosidure S)
braucht nicht isoliert zu werden, da nach dem Ver-
schwinden des Ausgangsmaterials eine Temperatur-
erhéhung und Zugabe von stirkerem Oleum geniigt, um
eine gute Ausbeute an Sultam der Disulfosiure sicher-
zustellen.

Wegen ihrer Einfachheit kann diese Methode wahr-
scheinlich gut fir technische Zwecke verwendet werden.
Eine interessante Beobachtung wurde im Laufe dieser
Reaktion wahrgenommen. Im Gegensatz zu der schon
beschriebenen Sulfuration Nr. 7 wurde bei den folgenden
eine sehr schwache Kristallisation der 1,8-Naphthsultam-
2,4-disulfosaure aus der Schwefelsiure beobachtet. Die
Ursache dieses merkwiirdigen Verhaltens konnte nicht
sicher festgestellt werden. Wahrscheinlich sind die Los-
lichkeitsverhaltnisse durch die Anwesenheit der Iso-
meren und Oxydationsprodukte beeinfluft. Immerhin
blieb der Hauptanteil des entstandenen Sultams stets
in der Schwefelsaure gelost. Darum wurden auch die
Sulfurationen, die zur Herstellyung der Chicagosaure
dienten (s. u.), anders als die oben beschriebene Ver-
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arbeitung; und zwar wurde der kristallisierte Anteil
gemeinsam mit dem flussigen auf Eis gegossen und auf-
gearbeitet.

Bevor man zu der richtigen Herstellungsmethode der
1,8-Naphthsultam-2,4-disulfosiure iiberging, wurde noch
eine Sulfuration, die sich auf Patentschrift 40.571 stiitzte,
ausgefithrt. Man hat schon bei der Sulfuration Nr. 1 be-
merkt, daB das Mengenverhiltnis zwischen Oleum und
1,8-Naphthylaminsulfosiauresalz fiir die Einfithrung noch
einer weiteren Sulfogruppe ungeeignet war. (3 Gew.-T.
Oleum auf 1 Gew.-T. Perisiure.) Deswegen wurden hier
noch zwei weitere Sulfierungen, davon eine ohne, eine
mit Kochsalzzusatz, bei 90°—95° und einer Oleummenge,
die zur direkten Ueberfithrung der Perisdure in das Sul-
tam der 2,4-Disulfosiure geniigend war, ausgefithrt. Es
wurde auch hier ein Oleum von 10% Anhydridgehalt
angewendet, da ein stirkerer SOs-Gehalt zur Zersetzung
des Ausgangsstoffes und damit zu unbrauchbaren Resul-
taten fithrte.

* *
*

Sulfuration Nr. 8.
Nach D. R. P. 40.571 mit groferer Oleummenge.

Unter gleichen Bedingungen wie bei Sulfuration Nr. 1 .
wurden
12,5 g perinaphthylaminsulfosaures Natrium (M/20), mit
150 g Oleum 10% (zirka die dreifache theoretische
Menge) in einem 250 ccm fassenden Dreihalskolben zu-
sammengebracht.

Im Laufe dieser Sulfuration konnte man schon beim
Eintragen des perisulfosauren Natrium und erst recht
bei Erhohung der Sulfierungstemperatur eine lebhafle
SO:-Entwicklung beobachten. Kurz nach der Erhéhung
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der Temperatur fing das Sultam der 2,4-Disulfosiure an,
sich kristallinisch auszuscheiden, und nach zirka acht
Stunden hatten sich diese Kristalle zu einem dicken Brei
vermehrt. Ferner konnte man nach dieser Zeit keine
Ausgangssiure mehr nachweisen. Trotzdem wurde die
Reaktion noch weiter gefithrt. Eine dem Sulfierungs-
gemisch nach 48 Stunden entnommene Probe zeigte noch
immer Farbenbildung mit Diazoverbindung, und da keine
Aussicht mehr bestand, eine vollstindige Umsetzung der
vorhandenen Naphthylaminsulfosidure in Sultam zu er-
reichen, wurde die Sulfuration unterbrochen.

Der Kolbeninhalt wurde auf Eis gegossen und weiter
in gleicher Weise wie bei der Sulfuration Nr. 7 aufge-
arbeitet. Die aus dem Sulfierungsgemisch direkt aus-
kristallisierte 1,8-Naphthsultam-2,4-disulfosaure wurde in
das Trinatriumsalz ibergefiithrt. '

Davon wurden 8,0 g erhalten.

Dieses Salz war viel weniger rein, als das neutrale
Natriumsalz der Naphthsultamdisulfosaure S, die in der
vorhergehenden Sulfuration erhalten wurde.

Diese 8,0 g entsprachen einer 34,3prozentigen Aus-
beute.

Sulfuration Nr. 9.
Gleiche Bedingungen wie unter Nr. 8, mit Kochsalzzusatz.

Um die Resultate der vorhergehenden Sulfuration
besser beurteilen zu kénnen, wurde noch dieser Versuch
unter Anwendung (vergl. mit Sulfuration Nr. 8) gleicher
Mengen von Oleum und Perisaure ausgefithrt.

In das Oleum wurden (entsprechend der Sulfuration
Nr. 2) :
11 g Kochsalz eingetragen.

Der Verlauf dieser Reaktion wies auBBer einer schwi-
cheren SO.-Entwicklung keine merklichen Unterschiede _
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gegeniiber der oben beschriebenen auf. Nach der Aui-
arbeitung des Sulfierungsgemisches wurden in gleicher
Weise wie oben 7,5 g des Trinatriumsalzes der 1,8-Naphth-
sultam-2,4-disulfosiure, aus der Sulfierungsbrithe durch

Filtration der letzteren dazu 2,5 g isoliert,

was einer Gesamtausbeute von 10 g = 42,9% der theo-
retisch moglichen Menge entsprach.

Bemerkenswert war der Umstand, da3 man wihrend
dieser Sulfierung keine Naphthionsiure nachweisen
konnte. (Vergl. Sulfurationen Nr. 2, 3 und 4.) Es ist zu
vermuten, daBl die Umlagerung der Perisaure zu der letzt-
genannten Sdure nur bei Anwendung'geringerer Mengen
Oleums vor sich gehen kann.

Aus der Mutterlauge konnte man auch hier keine
von den noch anwesenden Sulfosiuren isolieren. Ver-
mutlich sind noch die Disulfosiure S, die zu ihr isomere
6,8-Saure und die weiteren Sulfurationsprodukte der
Naphthionsiure in Losung geblieben. Immerhin lagen
keine schmierigen und oxydierten Produkte vor, wie
z. B. bei der oberen, und darum gelang es, die Losung
durch Einengen zur Kristallisation zu bringen. Jedoch
war der kristallisierte Teil nicht einheitlich. Die Un-
kenntnis der vorhandenen Loslichkeitsverhiltnisse hin-
derte eine weitere Trennung.

Wie man sieht, fihren diese zwei oben beschrie-
benen Sulfurationen auch zur Sultambildung, allerdings
ergaben sie sehr mangelhafte Ausbeuten. Ebenso konnte
die Anwendung von starkerem als 10prozentigem Oleum
diese Ausbeute nicht verbessern, sie wurde im Gegenteil
noch negativ beeinfluft. Die Erhohung des Anhydrids-
gehalts im Oleum bewirkte gleichzeitig eine viel starkere
Oxydation der Perisaure, wodurch die Gewinnung der
entstandenen Stoffe erschwert wurde.

Diese Betrachtungen abschliefend kann gesagt wer-
den, daf} die im folgenden zu beschreibende Sulfurations-
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methode der Perisdure die einzige war, die diese Saure
in guter Ausbeute in die 1,8-Naphthsultam-2,4-disulfo-
sdure wberfithren kounnte.

Sulfuration Nr. 10.

Nach Sulfuration Nr. 5 mit Zusatz von 66prozentigem
Oleum.

Diese Sulfuration der 1,8-Naphthylaminsulfosiaure
wurde in erster Stufe nach dem Beispiel der Sulfuration
Nr. 5 ausgefithrt. Orientierungshalber werden hier noch
die angewandten Ausgangsmengen aufgefiihrt:

90 g 10prozentiges Oleum;
6,7 g Kochsalz;

12,5 g Natriumsalz der Perisiaure.

Nachdem der Ausgangsstoff verschwunden und die
Disulfosiiure S gebildet war, gab man zu dem Sulfierungs-
gemisch
20 g 66prozentiges Oleum
und erhohte gleichzeitig die Temperatur auf 90°—95°.
Danach wurden diese Bedingungen so lange gehalten, bis
das Sulfierungsgemisch weder mit Diazoverbindung noch
mit Nitrit reagierte. Dies erforderte zirka 18 bis 20 Stun-
den. Nach dieser -Zeit go man den Kolbeninhalt auf
500 g Eis und arbeitete ihn wie bei den vorhergehenden
Sulfurationen auf. Die Losung brauchte zirka 150 g
Kreide zur Neutralisation und zirka 100 ccm 2n-Natrium-
carbonatlosung zur Ueberfithrung der Calcium- in die
Natriumsalze. Die Losung des Trinatriumsalzes der
1,8-Naphthsultam-2,4-disulfosiure wurde bis zur Trockne
eingedampft und der zuriickgebliebene Riickstand bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet.

Es wurden 29 g erhalten.

Das rohe Produkt wurde aus 80prozentigem Alkohol
umkristallisiert und auf diese Weise
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16,5 g reines Trinatriumsalz der 1,8-Naphthsultam-2,4-
disulfosidure erhalten, was einer Ausbeute von 70.8% ent-
spricht.

Durch Zusatz von Natriumsulfat an Stelle von Koch-
salz verbesserte sich diese Ausbeute auf 81,4% der theo-
retisch moglichen Menge und deswegen wurden bei der
Herstellung der Chicagosdure nur Sulfurationen mit
Natriumsulfat angesetzt.
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Darstellung der1-Amino-8-naphthol-2,4-disulfo-
sdure.

Die Herstellung der Chicagosaure aus der 1,8-Naph-
thylaminsulfosaure geht, wie aus dem allgemeinen Teil
zu ersehen ist, in drei Stufen vor sich. Zuerst wird die
Perisaure in die Disulfosiure S, dann diese in die 1,8-
Naphthsultam-2,4-disulfosdure und schlieflich dies mit-
telst Alkalischmelze in die entsprechende Aminonaph-
tholsulfosaure tibergefiithrt. (Vergl. die Formeln.)

Um aber ein vollstandiges Bild vom Reaktionsverlauf
der 1-Aminonaphthalin-8-sulfosédure bis zu der 1-Amino-
8-naphthol-2,4-disulfosdure zu geben, wurde hier die erste
Stufe noch einmal wiederholt. Sie gleicht dabei der Sul-
furation Nr. 6, S. 33, nur wurde sie mit anderen Mengen
ausgefithrt.

Aus den im Verlauf dieser Arbeit erhaltenen Resul-
taten kann man schlieBen, dafl diese Methode zur Dar-
stellung der 1,8-Naphthsultam-2,4-disulfosaure, bzw. der
Chicagosiure, die sich im Laboratorium als gut erwies,
wahrscheinlich auch in der Technik Verwendung finden
- kann. Der wichtigste Punkt bei dieser Reaktion ist zwei-
fellos die Ueberfithrung des Sultams in die Naphthol-
sulfosaure. Die Ausbeute der letzteren hangt eigentlich
nur von der Temperatur der Alkalischmelze ab. Die vor-
teilhafteste Temperatur liegt zwischen 150°-—160°. Die
Alkalischmelze der reinen 1,8-Naphthsultam-2,4-disulfo-
saure ergibt bei dieser Temperatur eine 80prozentige
Ausbeute an reiner Aminonaphtholsulfosédure. Ein Ueber-
schreiten dieser Temperatur ruft ein rasches Sinken der
Ausbeute hervor; sie geht z. B. bei einer Temperatur von
165°—170° auf 75% zuriick, zugunsten der in groBeren
Mengen entstandenen 1,8 - Dioxynaphthalin-2,4-disulfo-
saure. Die Bildung der Dioxynaphthalindisulfosaure
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wird durch héhere Temperaturen beginstigt, sie ist aber
auch unterhalb von 160° nicht zu vermeiden. Verschie-
dene Methoden, die die Entstechung dieses unangenechmen
Nebenproduktes zu unterdriicken bezweckten, sind bis
jetzt ohne Erfolg geblieben. Man hat die Abspaltung der-
Aminogruppe durch Ammoniakzusitze verhindern wollen.
Im Verlaufe der Versuche zeigte sich jedoch folgendes: .
ein geringer Ammoniakzusatz zur Schmelze blieb wir-
kungslos, ein starkerer fithrte zur Bildung eines weiteren
Nebenproduktes, das vermutlich 1,8-Naphthylendiamin-
2,4-disulfosaure war; ebenso blieb auch der Ersatz von
Aetznatron durch Aetzkali ohne Vorteil.

Fur die Isolierung der Chicagosiure aus der Alkali-
schmelze war die Verschiedenheit der Loslichkeiten der
beiden entstandenen Sauren von groBem Vorteil. Darauf
gestitzt gelang es, durch Ausfillen mit Salzsdure die
Chicagosiure aus der alkalischen Losung vollkommen
frei von der 1,8-Dioxynaphthalin-2,4-disulfosaure zu ge-
winnen.

Sulfuration Nr. 11.

In .

450 g 10prozentiges Oleum (zirka zweifache theoretische
Menge) wurde zuerst

80 g Natriumsulfat und, nachdem dieses in dem auf 10°
abgekiihlten Oleum fein verteilt war, in die raschbewegte
Flussigkeit '
61 g des Natriumsalzes der 1-Aminonaphthalin-8-sulfo-
siure (M/4) gegeben. Dieses hat sich rasch und homogen
im Oleum verteilt. Daraufhin wurde die Sulfuration bei
90° durchgefithrt, bis das Ausgangsprodukt verschwun-
den war.

Zu dem von Ausgangssaure freien Sulfierungs-
gemisch wurden

100 g 66prozentiges Oleum zugesetzt und die Temperatur
auf 90°—95° erhoht. Diesen Bedingungen iuiberlieB man
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die Reaktion, bis eine dem Sulfierungsgemisch entnom-
mene Probe weder mit Diazoverbindung noch Nitrit-
16sung reagierte. Nach dieser Zeit hat sich ein Teil des
entstandenen Sultams, im Gegensatz zu den Sulfierungen
mit Kochsalzzusatzen, ausgeschieden. Dieser Kkristalli-
sierte Teil war unbedeutend, und deswegen wurden
Niederschlag und Losung gemeinsam auf 2 kg Eis ge-
gossen. Die weitere Verarbeitung dieser Losung (mit
Ausnahme der angewandten Mengen der Hilfsprodukte)
glichen in allen Einzelheiten der Sulfuration Nr. 10. Es
wurden zirka 350 g Kreide, zirka 65 Calciumchlorid und
zirka 360 ccm 2n-Natriumcarbonatlésung zugegeben. Die
Losung des Natriumsalzes des Sultams wurde zur
Trockne eingedampft und in einem Dampftrocken-
schrank getrocknet.

Auf diese Weise wurden 200 g einer Mischung von
Trinatriumsalz der 1,8-Naphthsultam-2,4-disulfosiure mit
verschiedenen anorganischen Salzen erhalten. Dieser
Riickstand wurde ohne vorherige Reinigung zu der
weiter beschriebenen Alkalischmelze verwendet.

Alkalischmelze.

200 g des mit verschiedenen anorganischen Salzen
verunreinigten Produktes, das bei 100prozentiger Aus-
beute héchstens zirka 118 g der 1,8-Naphthsultam-2,4-
disulfosdure enthalten kénnte, wurde mit
130 g Aetznatron und
130 g Wasser
im Rotierautoklaven* 8 Stunden auf 155°—160° erhitzt.
Nach dieser Zeit wurde der abgekiihlte Autoklaveninhalt
mit wenig heiBem Wasser verdiinnt und durch ein

Faltenfilter filtriert. Die hellbraunliche Fliissigkeit, die
keine Fluoreszenz mehr aufwies, wurde mit

* Siehe Fierz-David. Grdl. O. d. F. Aufl. IIL. S. 217.
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500 ccm konzentrierter techn. Salzsidure unter kraftigem
Rithren angeséuert. Diese Zugabe wurde wegen lebhafter
SO:-Entwicklung mit einiger Vorsicht, aber so rasch
vorgenommen, daB} die Temperatur durch die Neutrali-
sationswiarme auf zirka 100° stieg. Das war notig, weil
man nur unter diesen Bedingungen einen verhiltnis-
maBig grob kristallinischen, leicht filtrierbaren Nieder-
schlag erhalten konnte; andernfalls mufite man sich
durch nachtragliche Erwiarmung helfen. Das ist jedoch
wegen der Moglichkeit der Sulfogruppenabspaltung un-
erwiinscht. Die angesauerte Losung wurde unter Rithren
abgekithlt und schlieBlich das in verfilzten Nadeln aus-
geschiedene Produkt nach einigem Stehen scharf ab-
gesaugt, dann einige Male mit kalter, maBig verdunnter
Salzsdure (1 Vol. konz. Salzsiure : 2 Vol. Wasser), mit
Alkohol und zuletzt mit Aether gedeckt. Darauthin wurde
der Saugkuchen im Dampftrockenschrank- gut getrocknet.

Man erhielt 67,5 g 92,0prozentiges Mononatriumsalz
der 1-Amino-8-naphthol-2,4-disulfosiure, was einer
69,0prozentigen Ausbeute an chemisch reiner Siure ent-
sprach. Das war die hochste Ausbeute, die im Laufe
dieser Arbeit erhalten werden konnte. Eine Reihe von
anderen Versuchen, die hier nicht wiedergegeben sind,
haben dieses Ergebnis bestitigt, und alle Ausbeuten
dieser Versuche schwankten zwischen 60 und 70 Prozent.

Wie gesagt waren die Ergebnisse dieser Reaktion
fast immer nur von der Temperatur der Alkalischmelze
abhingig. Eine Kkleine Ueberschreitung der bei 160°
liegenden Grenze geniigte, die Ausbeute an SS-Siure be-
trachtlich herunterzudricken.

Die erhaltene Chicagosaure wurde auf die Anwesen-
heit der Dioxynaphthalin- und anderen isomeren Sulfo-
sauren gepriift.

Einerseits suchte man auf Grund der verschiedenen
Eigenschaften der mit p-Nitrodiazobenzol entstandenen
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Farbstoffe die Anwesenheit der 1,8-Dioxynaphthalin-2,4-
disulfosdure nachzuweisen. Die reine 1-Amino-8-naph-
thol-2,4-disulfosiure gibt in essigsaurer Losung mit Diazo-
benzol einen leuchtend blauroten Farbstoff, der durch
Soda unverandert bleibt. Im Gegensatz dazu gibt die
1,8-Dioxynaphthalin-2,4-disulfosaure unter gleichen Be-
dingungen einen sehr ahnlich aussehenden Farbstoff, der
aber auf Zusatz von Soda nach gelb umschlagt. Diese
Proben wiesen die Anwesenheit der Dioxysdure in der
Schmelze immer nach. B

Im Gegensatz dazu fielen sie mit der bei richtiger
Temperatur hergestellten und nach oben erwihnten An-
gaben isolierten SS-Saure negativ aus. Ferner wurde auf
die Anwesenheit von anderen isomeren Sulfosiuren ge-
priift, durch die Bildung eines anderen Farbstoffes, der
aus der Chicagosidure und diazotiertem o-Dianisidin ent-
steht. Dieser Farbstoff, Chicagoblau 6 A, bildet ein sehr
reines grinstichiges Blau, das auf kleinste Verunreini-
gungen auBerst empfindlich ist. So z. B. verschiebt die
in minimalen Mengen anwesende H-Saure diese reine
griinstichige in eine blauviolette Nuance. In unserem
Falle ergaben die Vergleiche der Farbstoffe mit dem aus
reiner technischer Saure hergestellten keine merklichen
Unterschiede. Da die SS-Saure fiir diese direkt ziehenden
lebhaften Chicagoblaufarbstoffe als Zwischenprodukt ver-
wendet wird, erwies sich auch die nach den hier wieder-
gegebenen Vorschriften hergestellte Siure als den tech-
nischen Anspriichen gewachsen.



L.

Eigenschaften
der hergestellten Sauren.

Die FEigenschaften der oben hergestellten Sauren
wurden schon in den fritheren Arbeiten tiber diese Naph-
thylaminsulfosiuren beschrieben. Hier werden diese
Eigenschaften nochmals kurz erwahnt und die betref-
fende Literatur angegeben.

1-Aminonaphthalin-2,4-disulfosdure und ihre
Salze.?)

Die genauen Angaben iber die Eigenschaften dieser
Saure sind in der Dissertation von R. F. Edelmann
zu finden. Hier wollen wir nur einen kurzen Ueberbhck
tiber diese Saure und ihre Salze geben.

Kristall-  Kristall- Loslichkeit
. form wasser 180 1000
Freie Saure Nadeln 3 Mol. 1: 12 1:4
Neutrales Natriumsalz Nadeln 2 Mol. 1:100 1:20
Saures Natriumsalz 1y Mol. 1:475 1:28
Neutrales Calciumsalz 21/, Mol. 1:198 1:5
Saures Kaliumsalz 1 Mol 1:425 1:80
Neutrales Bariumsalz 1 Mol. 1:460 1:115
Saures Bariumsalz ' 1%/, Mol.

Die Losungen der neutralen Salze fluoreszieren griin.
4
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1,8-Naphthsultam-2,4-disulfosdure und ihre
Salze.?®

Das saure Dinatriumsalz der Naphthsultamdisulfo-
siure S kristallisiert mit 2 Mol. Kristallwasser in farb-
losen Nadeln, die stark sauer reagieren und sich leicht,
farblos und ohne Fluoreszenz in Wasser losen.

Das neutrale Trinatriumsalz dieser Saure kristalli-
siert mit 7 Mol. Kristallwasser (frithere Angaben®®) geben
8% Mol. an) in gelben Blittchen, die sich im Wasser
leicht mit prachtvoller Fluoreszenz (dhnlich dem Fluores-
zein) losen. In gewohnlichem Alkohol ist dieses Salz
schwer 16slich, aber aus verdinntem (1 Vol. Wasser :

4 Vol. Alkohol) 1aBt es sich gut umkristallisieren.

Das neutrale Tribariumsalz ist auch in Wasser sehr
leicht loslich.

Alle Salze schmecken intensiv bitter.

1-Amino-8-naphthol-24-disulfosiure und ihre
Salze.?)

Das Mononatriumsalz der SS-Saure enthalt 1 Mol
Kristallwasser. Dieses entspricht den Angaben von
Dressel und Kothe und wurde hier noch durch die
Titration mit- 0,In p-Nitrodiazobenzollosung* bestatigt.
Dieses Salz 1ost sich leicht in kaltem Wasser; dagegen
minimal in kalter gesattigter Kochsalzlosung oder maBig
konzentrierter Salzsiure. (1 Vol. Salzsdure : 2 Vol.
Wasser.)

Um eine bessere Vorstellung beziiglich der Loslich-
keit in den zwei letztgenannten Losungsmitteln zu haben,
sei hier ein Beispiel gegeben: '

* Die Titration ist nicht sehr scharf, da der entstehende Farb-
stoff sich nicht vollstindig aussalzen Iafit.
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50 g Mononatriumsalz der 1,8-Aminonaphthol-2,4-
disulfosiure wurde in 50 ccm gesattigter Kochsalzlosung
unter Ruckflufl gelost, nach dem Erkalten abgesaugt, der
Saugkuchen in 50 ccm Wasser wieder gelost und heil
mit 30 ccm konz techn. Salzsiure eingesduert. Dann
wurde die Losung abgekiihlt und in Eis einige Zeit stehen
gelassen. Die ausgefallenen verfilzten Nédelchen des
Mononatriumsalzes der Chicagosdure wurden abgesaugt,
mit maBig verdiinnter Salzsidure, Alkohol und Aether
nachgewaschen und schlieBlich im Dampftrockenschrank
getrocknet.

Es wurden 4,8 g — 96% der Ausgangsmenge zuriick-
gewonnen. Woraus zu ersehen ist, dafl die Loslichkeit
der 1-Aminonaphthol-(8)-2,4-disulfosaure in diesem
Losungsmittel minimal ist.

Die stark verdiinnte Losung der SS-Saure wird durch
wenig Eisenchlorid blau, eine konzentrierte griin bis
braun gefarbt. Die angesauerte Losung der SS-Saure kann
man diazotieren. Durch Zusatz von Nitrit farbt sich die
Losung braunlich-orange und beim EingieBen in eine
sodaalkalische H-Saurelosung entsteht eine schén blau-
rote Farbung. Anderseits kuppelt die Substanz mit diazo-
tiertem p-Nitranilin in essigsaurem Medium zu einem in
glitzernden, braunen Kristillchen ausfallenden Farb-
stoff, dessen blaurote wasserige Losung auf Zusatz von
Sodalésung nach reinblau umschlagt.

31) R. F. Edelmann. Diss. Nr. 426, Ziirich, E. T. H.
32) Dressel und Kothe B. 27, 2141,

33) Ebenda.

33) Ebenda.



IV.
Anhansg.

Einleitung.

Nach der eingehenden Untersuchung und Ausarbei-
tung der Sulfuration der Perisdure wurden noch einige
Versuche, die die Acetylierung und die Sulfierung der
Acetylperisaure aufzuklaren suchten, ausgefiihrt.

Schon in der alteren Patentliteratur®) sind Angaben
zu finden, die besagen, daBl die Sulfuration der Acetyl-
perisaure mit Oleum bei gewohnlicher Temperatur zu
einem Gemisch von I1-Aminonaphthalin4,8- und 6,8-
disulfosauren fithrt.*) (Die Nachpriifung dieser Angaben
bestatigte ihre Richtigkeit.)

Aus diesem Grunde durfte mit grofer Wahrschein-
lichkeit angenommen werden, daB diese Sulfuration bei
"Anwendung von energischeren Reaktionsbedingungen
weiter zur 1- Acetnaphthalid - 4,6,8 - trisulfosaure fiithrt,
wobei diese durch Verseifung und nachheriger Alkali-
schmelze in die wertvolle K-Saure tbergefithrt werden
konnte. v

Die bisher veroffentlichten Verfahren zur Herstellung
der K-Saure beruhen auf der weiteren Sulfierung der
1,5-Naphthalindisulfosaure, deren Nitrierung und Reduk-
tion der entstandenen Nitronaphthalintrisulfosiure.’?)
Dieses Verfahren ergibt jedoch immer sehr mangelhafte
Ausbeute an Aminonaphthalintrisulfosidure. Die vielen
Arbeiten, die auf diesem Gebiete ausgefithrt worden sind,
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brachten weder eine Verbesserung dieser Methode, noch
einen anderen Darstellungsweg fiir diese Saure.

Darum wire die eben geschilderte Ueberlegung, die
eine theoretisch vollkommene Begriindung hatte, fiir die
Loésung dieser Frage von grofem Interesse. Leider zeigte
sich im Verlauf der Versuche etwas anderes. Die Sulfu-
ration der 1-Acetnaphthalid-8-sulfosaure ergibt bei einer
Temperatur von 90°—95° mit 20prozentigem Oleum ein
Sultam der Trisulfosiure, dem die Konstitution der 1,8-
Naphthsultam-2,4,6-trisulfosdure zukommt. Als weiteres
Produkt dieser Sulfuration entsteht ein anderer Kérper,
dessen Konstitution hier nicht aufgeklart wurde. Seine
Eigenschaften findet man auf S.60 beschrieben.

AuBer dieser unerwarteten Reaktion ergab die Her-
stellung der Acetylperisdure weitere grofe Schwierig-
keiten. Aus diesen Grunden ist ersichtlich, da die Her-
stellung der K-Saure nicht auf dem angegebenen Weg zu
suchen war. Darum wurden auch die weiteren Versuche
in dieser Richtung abgebrochen.

35) F. Bayer & Co. D. R. P. 75.084, 3. 129.
38) Ebenda.
37) Kalle & Co. D. R. P.-93.700. 4. 777; 99.164. 5. 498.
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Darstellung der 1-Acetnaphthalid-8-sulfosdure.

Formel VIIL
HO;S NH, HO,;S NHCOCH,

(\/\ Essigsiure- (\q
\/l\ anhydrld

Die Herstellung der Acetylperisiaure war nicht so ein-
fach durchfithrbar, wie es in den alteren Angaben zu
finden ist. In der Literatur sind drei Acetylierungs-
methoden fir die Perisidure angegeben. Im Laufe dieser
Arbejt wurden Versuche nach allen drei Richtungen aus-
gefihrt und die erhaltenen Ergebnisse hier kurz erwihnt,
um einen Ueberblick uber die Vor- und Nachteile jeder
dieser Methoden zu geben.

1. Die Acetylierung der 1-Aminonaphthalin-8-sulfo-
siure kann u. a. mit Essigsiureanhydrid in Gegenwart
von Soda und Wasser als Verdinnungsmittel durch-
gefithrt werden.*) Diese Methode, die sich fiir die Homo-
logen der Perisaure, héher sulfierte Naphthylamin- und
Aminonaphtholsulfosiduren bewihrt, hat in diesem Falle
keine Dienste geleistet. Die Loslichkeit der Monosulfo-
sédure S und ihrer Salze ist bekanntlich sehr gering. Des-
wegen erforderte ihre Acetylierung nach der soeben ge-
nannten Methode eine sehr groffe Menge Ldsungsmittel.
Das verursachte einen auBerst groBen Verbrauch an
Essigsdureanhydrid. Die Reaktion, die anfinglich sehr
heftig vor sich ging, lieB am Ende jedesmal nach, und die
letzten Anteile des Ausgangsstoffes konnten kaum mehr
acetyliert werden. Das auf diesem Wege hergestellte
Acetylierungsprodukt war mit umgesetzter Perisiure
stark verunreinigt. Dies war noch durch das Ausfillen
der Acetylperisaure aus der wissrigen Losung mit kon-
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zentrierter Salzsiure, was immer eine Verseifung der ent-
standenen Acetylperisiaure bewirkte, begiinstigt. Das je-
weils erhaltene Acetylierungsprodukt lief sich in keiner
Weise von den bleibenden Resten der Perisdure be-
freien. Darum wurde diese Methode nicht weiter ange-
wandt.

2. Der zweite Weg ergab bedeutend bessere Resul-
tate. Die Perisaure wurde in Gegenwart von Natrium-
azetat und Eisessig als Verdinnungsmittel mit Essigsdure-
anhydrid acetyliert.’?) Jeglicher Abschluf der Feuchtig-
keit fiihrte zu einer vollstindigen Umsetzung der Sulfo-
sdure in ihr Acetylderivat. Die Schwierigkeiten, eine
reine Acetylperisiure zu bekommen, traten erst spiter
ein, und zwar bei ihrer Abscheidung, die auch hier mit-
telst Salzsiure vorgenommen werden mufte. Bei vor-
sichtigem Arbeiten konnte man ein relativ reines Pro-
dukt bekommen, dem jedoch noch ziemlich viel Salz-
sidure anhaftete, die nicht gut entfernt werden konnte.
Die Anwesenheit von Salzsiure bewirkte einen stindigen
Zerfall der Acetylperisiure und der Abspaltung von
Essigsaure. .

3. Erst vor kurzem erschien auf diesem Gebiet eine
neue Arbeit,**) die eine wirklich einwandfreie Methode
fur die Acetylierung der Perisdure beschrieb. Die Acety-
lierung wurde unter Anwendung von Pyridin als Ver-
dinnungsmittel mit Essigsiureanhydrid durchgefiihrt.
Auf diese Weise erhielt man viel reinere und von Aus-
gangssiure freie Produkte. Auch die Dauer der Reaktion
war bedeutend kiirzer als bei den vorher erwihnten
Acetylierungen.

Ohne Zweifel erwies sich diese Methode vom che-
mischen Standpunkt aus als die vorteilhafteste von allen,
die praktische Ausfithrung wird jedoch wahrscheinlich
zu teuer fiir technische Zwecke.

AbschlieBend sind hier noch zwei Beispiele der
beiden letztgenannten Acetylierungen wiedergegeben.
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Acetylierung Nr. 1.
Nach D. R. P. 75.084.

In eine Mischung von
300 g Eisessig,
60 g Essigsaureanhydrid und

40 g Natriumazetat, die sich in einem 500 ccm fassenden
Rundkolben befand, wurden

39 g 1-Naphthylamin-8-sulfosaures Natrium (M/5) ein-
getragen und das Reaktionsgemisch zirka 24 Stunden
am RiickfluBkuhler bei einer Temperatur von zirka
130°—150° gekocht. Kurz nach der Temperaturerhohung
loste sich der Ausgangsstoff unter Dunkelfarbung auf.
Eine nach 24 Stunden dem Acetylierungsgemisch ent-
nommene Probe reagierte weder mit Diazoverbindung
Joch mit Nitrit, was das Reaktionsende andeutete. Darauf-
hin wurde der auf 40° abgekiihlte Kolbeninhalt mit zirka
50 ccm konz. techn. Salzsiure angesauert, der Nieder-
schlag abfiltriert und im Vakuumexsikkator getrocknet.

Man erhielt 50 g der Acetylperisiure, was einer Aus-
beute von 94.6% der theoretisch méglichen Menge ent-
sprach.

Die, auf diese Weise isolierte Acetylverbindung gab
mit der Diazoverbindung eine fur die Perisidure charakte-
ristische Farbung, deren Intensitit mit dem Alter der
Priaparate zunahm, und zwar deshalb, weil dieses Pro-
dukt noch sehr viel Salzsdure in sich schlof}, was den
Zerfall der Acetylperisiure in ihre Komponente begiin-
stigte.

Im Verlauf der weiteren Versuche ergab sich fol-
gendes: eine langere Zeit aufbewahrte Acetylperisiure
verhalt sich wahrend der Sulfierung mit 20prozentigem
Oleum im Vergleich zur frisch hergestellten verschieden.

Von der jeweils vorhandenen Perisdure konnte die
Acetylverbindung kaum befreit werden. Auch die Ver-
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suche durch Umlésen der Verbindung in Alkohol haben
keine besseren Resultate ergeben. (Unloslichkeit der
Periséure in Alkohol.)

Acetylierung Nr. 2,
Nach Forster, Hanson und Watson.

In eine Mischung von
30 g Pyridin und
60 g Essigsdureanhydrid, die sich in einem 150 ccm fas-
senden Rundkolben befand, wurden

60 g des Natriumsalzes der Monosulfosiure S zugegeben.

Dieses Gemisch wurde bis zum Sieden erhitzt (zirka
130°—140°). Die Reaktion war im Gegensatz zur Lite-
raturangabe (4 Stunden) erst nach zirka 18 Stunden be-
endigt. Danach wurde das Acetylierungsgemisch auf 10°
gekithlt und mit 150 ccm konz. techn. Salzsiure ange-
sduert. Der aus Acetylperisdure und Pyridinchlorhydrad
gebildete Niederschlag wurde auf einer Nutsche abge-
saugt, durch Auswaschen mit Aceton vom Pyridinsalz
befreit und das fast farblose Produkt im Vakuumexsikka-
tor getrocknet.

Man erhielt 59,5 g der Acetylperisiure, was einer
Ausbeute von 92,1% der theoretisch moglichen Menge
entsprach. Dieses Produkt war bedeutend reiner und
haltbarer, als das bei der vorherigen Acetylierung er-
haltene.

38) D. R. P. 12900. 4. 216.
39) F. Bayer & Co. 75084. 3. 429.
40) Forster, Hanson and Watson. Chem. Ind. 1928, 155 T.

* *
*



Sulfuration der 1-Acetnaphthalid-8-sulfosiure.

Sulfuration Nr. 12,

Nach D. R. P. 75.084 mit 20prozentigem Oleum in der
Kalte.

In einem 500 ccm Dreihalskolben, der wie iiblich mit
einem Rithrer, Thermometer und Chlorcalciumrohr ver-
sehen war, wurden

260 g 20prozentiges Oleum auf 10° abgekithlt und in die
rasch bewegte Flussigkeit

26,5 g 1-Acetnaphthalid-8-sulfosdure (M/10) unter Ver-
meidung jeglicher Temperaturerhohung eingetragen.
Nach zirka 12stiindigem Stehen bei zirka 20° loste sich
die Ausgangssdure in Oleum unter Dunkelfarbung auf.
Nach Ablauf von zirka 48 Stunden konnte man keine
Perisaure mehr in dem Sulfierungsgemisch nachweisen.
Die Reaktion wurde abgebrochen und der Kolbeninhalt
auf Eis gegossen, mit Wasser auf 3 Liter verdiinnt und
zirka 3 Stunden am RiickfluB gekocht, was eine voll-
staindige Abspaltung des Acetylrestes bewirkte.

Darauf wurde diese Lésung auf iiblichem Wege mit
300 g Kreide neutralisiert und die entstandenen Calcium-
salze der Sulfosduren mit zirka 100 ccm 2n-Natrium-
carbonatlésung in die entsprechenden Natriumsalze iiber-
gefithrt. Die Losung der Natriumsalze wurde bis zur
beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach 24stiindigem
Stehen wurde die Kristallmasse abgesaugt und der
Niederschlag mit gesattigter kalter Kochsalzlésung, dann
mit Alkohol und Aether nachgewaschen.

Es wurden 10,2 g getrocknetes Dinatriumsalz der
Disulfosidure S erhalten, was einer 26,6prozentigen Aus-
beute der theoretisch moglichen Menge entsprach.
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Nach dem Ansiuern mit konzentrierter, technischer
Salzsaure schied sich aus dem Filtrat die 1-Naphthyla-
min-6,8-disulfosdure voluminds aus. Dieser Niederschlag
wurde nach 24stindigem Stehen abgesaugt, mit ver-
dunnter Salzsiure gewaschen und im Dampftrocken-
schrank getrocknet.

Somit wurden 19,5 g des Dinatriumsalzes der
1-Aminonaphthalin-6,8-disulfosiure erhalten, was einer
Ausbeute von 56,4% entspricht.

Diese Verhiltnisse verindern sich nur unwesentlich
mit der Erhohung der Konzentration des Oleums oder
durch Anwendung von Chlorsulphonsiure. Erst die Er-
héhung der Temperatur beeinflufite den Verlauf der Sul-
furation der 1-Acetnaphthalid-8-sulfosaure sehr stark.

Sulfuration Nr. 13.
Mit 20prozentigem Oleum in der Wiarme.

In 240 g 20prozentiges Oleum, die sich in einem
500 cecm fassenden Rundkolben befanden, wurden bei
Zimmertemperatur
27 g 1-Acetnaphthalid-8-sulfosiure eingetragen.

Als sich diese in der Sulfierungsfliissigkeit homogen
verteilt hatte, wurde die Temperatur auf 90°—95° erhoht.
Schon nach kurzer Erwiarmungszeit setzte im Sulfierungs-
gemisch Kristallisation ein und war nach zirka 30 Stun-
den beendet. Darauf wurde die Reaktion unterbrochen
und die abgekiihlte Sulfierungsbrithe nach einigem
Stehen durch eine Glasnutsche filtriert. Der Niederschlag
wurde unter a, das Filtrat unter b, jedes fiir sich aufge-
arbeitet.

a) Der Saugkuchen wurde in wenig Wasser aufgelost
und in iblicher Weise mit zirka 70 g Kreide in die Cal-
ciumsalze und mit zirka 100 ccm 2n-Natroncarbonat-
l6sung in die Natriumsalze ibergefiihrt. Die saure Losung
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der Saure war farblos. Die Zugabe von Kreide, bzw. das
Ueberschreiten des Neutralpunktes rief eine intensive
Gelbfarbung hervor. Zu der stark eingeengten Losung der
Natriumsalze wurde Alkohol bis zur Tritbung zugesetzt.
Beim Abkiihlen schied sich ein dickes, gelbes Oel aus,
das nach und nach zu einer Kristallmasse erstarrte.

Es wurden 27 g dieses Sulfierungsproduktes erhalten.

Die Eigenschaften dieses Korpers sind folgende:
die freie Saure ist in Wasser leicht und farblos loslich
‘und kristallisiert gut aus Oleum;
das neutrale Natriumsalz ist duBlerst leicht mit gelber
Farbe loslich und kann aus seiner wisserigen Losung
nur mit Alkohol in Form eines gelben Oels, das zu Kri-
stallen erstarrt, abgeschieden werden;
die Analyse dieses Salzes wies auf ein Tetranatriumsalz
einer Sultamtrisulfosiure hin;

gef.: Na = 17,22%; Na = 17,30%
ber.: Na = 17,26%

auch das neutrale Bariumsalz ist in Wasser sehr gut
l6slich und verhalt sich in allen Einzelheiten gleich wie
das Na-Salz; '
die Losung der neutralen Salze fluoreszieren gleich wie
die aller anderen Sultame;
das Produkt hatte keine Fahigkeit, Nitrit zu absorbieren,
aber mit Diazoverbindung entstand langsam ein rot-
orangen Farbstoff;
die Alkalischmelze fithrte bei 150° zu einem Gemisch
von Aminonaphthol- und Dioxynaphthalintrisulfosauren;
unter Einwirkung von 20prozentiger Salzsiure entstand
bei Siedehitze aus dieser Siaure die 1-Aminonaphthalin-
6,8-disulfosaure, was auf die Sulfogruppe in 6-Stellung
deutete.

Auf die Analyse und die oben beschriebenen Eigen-
schaften gestiitzt, kann man sicher sagen, daB dieses
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Produkt mit der schon in dem D. R. P. 79.566. 4. 530.,
beschriebenen, 1,8-Naphthsultam-2,4,6-trisulfosaure iden-
tisch ist.

Die erhaltenen 27 g entsprachen einer Ausbeute von
50.6% der theoretisch moglichen Menge.

b) Das Filtrat wurde mit zirka 300 g Kreide neutrali-
siert und mit zirka 200 ccm 2n-Natriumcarbonatlésung
in die Natriumsalze umgewandelt. Nach Entfernung des
Calciumcarbonats wurde die Lésung stark eingeengt, und
nach 12stiindigem Stehen fiel ein sehr schén kristalli-
siertes Produkt aus. Dieses wurde abgenutscht, mit
kalter, gesattigter Kochsalzlosung von der anhaftenden
Mutterlauge befreit und bei 100° getrocknet.

Es wurden 18 g dieses Produktes erhalten.

Die Konstitution dieses Korpers wurde im Laufe
dieser Arbeit nicht ermittelt. '

Seine Eigenschaften sind folgende:
das neutrale Natriumsalz ist schon kristallisiert und
leicht aus Wasser umzukristallisieren;
die Analyse des bei 150° im Vakuum getrockneten Na-
triumsalzes ergab folgende Werte:

C=2454%, H = 2,74%, S = 18.80%, Na = 9.17%;

(merkwiirdigerweise wurde vollkommenes Fehlen von
Stickstoff festgestellt);

das neutrale Bariumsalz ist in Wasser sehr schwer 16s-
lich und kristallisiert in kleinen, perlmutterglinzenden
Blittchen;

die aus dem Bariumsalz mittelst Schwefelsdure herge-
stellte freie Saure kristallisierte in langlichen Nadeln, die
nur bei absolutem FeuchtigkeitsausschluB aufbewahrt
werden konnten. Es gentigten einige Minuten Luftein-
wirkung, um diese Nadeln zu zerstoren;

die Diazoverbindung gab mit diesem Produkt keine
Farbstoffbildung, ebenso brachte die Einwirkung von
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20prozentiger Salzsiaure bei Siedetemperatur keine merk-
liche Veranderung;
die Alkalischmelze, die bei 250° ausgefithrt wurde, ergab
keinen Anhaltspunkt zur Identifizierung dieses Stoffes.
In der nach der Filtration des oben beschriebenen
Korpers gebliebenen Mutterlauge konnte man noch die
Anwesenheit von 1-Aminonaphthalin-4,8- und -6,8-disulfo-
saure mit Hilfe der Farbreaktionen festzustellen. Sie
waren jedoch nur in untergeordneter Menge vorhanden.
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