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@ Verfahren zur Herstellung von H-S&ure-Monoalkalisaizen

" durch Umsetzung von T-Sdure und/oder Salzen der T-Séure
und/oder Isomerengemischen, die T-Saure und/oder deren
Salze enthalten mit Alkalihydroxidibsung bei erhdhtem Druck
und erhdhter Temperatur und Abscheidung der H-
Shure-Monoalkalisalze durch Ansiuern, wobei man die
Umsetzung in Gegenwart von Alkoholen und/oder Alkohola-
ten und in Gegenwart von Substanzen durchfiihrt, die minde-
stens ein an ein Stickstoff gebundenes Sauerstoffatom ent-
halten. .
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Verfahren zur Herstellung von 1-Amino-8-naphthol-3,6-
disulfonsdure (H-Sdure)

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her=-
stellung von 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsdure (H-Sdure)
als Monoalkalisalz aus 1-Naphthylamin-3,6,8-trisulfonsdure
durch alkalische Druckhydrolyse.

1-Amino-8~naphthol-3,6-disulfonsidure, die hdufig auch als
H-Sdure bezeichnet wird, ist ein wichtiges Zwischenprodukt
zur Herstellung von Farbstoffen (s. Ullmanns Enzyklopddie
der Technischen Chemie, 3. Auflage, 12. Band, 8. 621).

Aus FIAT Final Report Nr. 1016, S. 32 bis 39 ist bekannt,
das8 man H-Sdure wie folgt herstellen kann: Naphthalin wird
mit Schwefelsduremonohydrat (= 100 siger H2504) und 65 %igem
Oleum unter Einhaltung eines bestimmten Temperaturprogrammes
und abgestufter Zugabe von Schwefelsduremonohydrat und Oleum
zu einem Nathhalin-triSulfonséure;Isomerengemisch umgesetzt,
das mit Mischsdure nitriert wird. Nach Verdiinnung mit Wasser,
Austreibung der nitrosén Gase und Abtrennung der Schwefel-
sdure als Calciumsulfat wird das Isomerengemisch der Nitro-
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naphthalin-trisulfonsduren mit Eisen reduziert und dann ge-

léste Eisensalze mit Magnesiumoxid gefdllt und abgetrennt.

Durch Zugabe von Steinsalz und Salzsdure wird das saure .
Calcium-Natrium-Salz der T-Sdure (1-Naphthylamin=-3,6,8-
trisulfonsdure) ausgefdllt, das abfiltriert und mehrmals
gewaschen wird. Dieses Salz wird in Waschwasser eingetragen o
und mit Soda versetzt. Dann wird von der ausgefallenen Krei-.

de abgepreBt und die Salzldsung eingeengt. Die eingecngte
Trinatriumsalzlésung der T-Sdure wird mit 50 $iger Natron-

lauge unter Druck umgesetzt. AnschlieBend wird zuerst Schwe-
felsdure, dann Wasser zugegeben und schlieBlich die H-SHure

als Mononatriumsalz durch Filtration, Wdsche und Trocknung
gewonnen.

Bei diesem Verfahren werden bei der alkalischen Druckhydrolyse
der T-Sdure erhebliche Mengen von Nebenprodukten gebildet,
z.B. die 1-Amino-6-naphthol-3,8~disulfonslure, ein unter dem
Namen W-Siure bekanntes Isomeres der H-Sdure, und die 1,8~
Dihydroxy-naphthalin-3,6-disulfonsdure, ein unter dem Namen
Chromotrop-~Sdure bekanntes Folgeprodukt der H-Sdure., Die
Ausbeute an H-S8ure betrigt in dem zuvor geschilderten Ver-
fahren im allgemeinen nur 70 bis 72 %, bezogen auf einge-’
sétzte T-Séure. '

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von 1-Amino-8-
naphthol-3,6-disulfonsdure-Monoalkalisalzen durch Umsetzung

von 1-Naphthylamin-3,6,8-trisulfonsdure und/oder deren Sal-

zen und/oder von Naphthylamin-trisulfonsdure-Isomerengemi-

schen und/oder deren Salzen mit Alkalihydroxidldsung bei er-
héhtem Druck und erhShter Temperatur und Abscheidung von 1-Amino-
8-naphthol-3,6-disulfonsdure-lMonoalkalisalzen durch Ansduern ge-
funden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Umsetzung
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in Gegenwart von Alkoholen und/qgé} Alkoholaten und in Gegen-
wart von Substanzen durchfilhrt, die mindestens ein an ein Stick-
stoffaton gebundenes Sauerstoffatom enthalten. '
In das erfindungsgemiBe Verfahren kann 1-Naphthylamin-3,6,8-
trisulfonsiure (T-Sdure) in reiner Form und/oder in Form

von Naphthylamin-tt;sulfons&ure-Isqmerenqemischen_eingesetzt
werden. Die Naphthylamin-trisulfonsidure-Isomerengemische
enthalten im allgemeinen Uber 65 Gew.-$% 1-Naphthylamin-3,6,8-
trisulfonsdure, bezogen auf die Gesamtmenge diazotierbarer
Substanz. Vorzugsweise werden im Falle des Einsatzes von
Naphthylamin~trisulfonsdure-Isomerengemischen solche einge-
setzt, die 70 bis 90 Gew.-% 1-Naphthylamin-3,6,8-trisulfon-
sdure enthalten. Ein besonders bevorzugt einzusetzendes
Naphthylamin-trisulfonsaure-Isomergngemisch enthilt

75 bis 85 Gew.-% 1-Naph:hyiamin-3,6,8-trisulfonsauré

S bis 15 Gew.-% 1-Naphthylamin=3,5,7-trisulfonsdure

1 bis 10 Gew.-% 1-Naphthylamin-4;G,Brtrisulfonsaure
0,5 bis 5 Gew.~% 1-Naphthylamin-2,5,7~-trisulfonsdure
0,1 bis 2 Gew.-% 2-Naphthylamin-3,5,7-trisulfonsiure
0,1 bis 2 Gew.~-% 2-Naphthylamin-4,6,8-trisulfonsidure

" 0,1 bis 2 Gew.-% 2-Naphthylamin-3,6,8-trisulfonsaure

Naphthylamin-trisulfonsdure-Isomerengemische kdnnen neben den
Naphthylamin-trisulfonsduren noch weitere Produkte enthalten.
Solche Produkte kdnnen insbesondere Nebenprodukte, Zersetzungs-
produkte oder nicht umgesetzte Zwischenprodukte aus den Her-
stellungsstufen fir Naphthylamin-trisulfonsiure sein, bei-
splelsweise ﬁaphthalin-di-, ~tri~- und ~tetra-sulfonsiduren,
Nitfonaphthalin-mono-, ~d1i und -trisulfénsauren, Naphthyl-
amin-mono- und -disulfonsduren, z.B. 1-Naphthylamin-3,6-

und -5,7-disulfonsiure, weiterhin Dinaphthylsulfon-sulfo- .
sduren und deren Amino- und Nitroderivate, sowie Oxidations-
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produkte des Naphthalins und/oder der Naphthalinsulfonsduren,
die bei der Sulfonierung und/oder der Nitrierung gebildet
werden kdnnen. ’

Die 1-Naphthylamin-3,6,8-trisulfonsdure oder die Naphthylamin-
trisulfonsdure-Isomerengemische k&nnen in freier Form, in Form
von neutralen Salzen oder in Form von sauren Salzen eingesetzt
werden. Auch Gemiéche, die freie Sduren und Salze .

enthalten, k&énnen verwendet werden. Sofern die 1-ﬁaphthylamin-
3,6,8-trisulfonsdure oder die Naphthylamin-trisulfonsdure-

‘Isomerengemische ganz oder teilweise als Salze vorliegen,

sind die Alkali- und Erdalkalisalze, insbesondere die Natrium-
und Kaliumsalze, bevorzugt.

Zum Einsatz in das erfindungsgemdfe Verfahren geeignete 1-
Naphthylamin-3,6,8-trisulfonsdure oder Salze dieser Sidure
kénnen erhalten werden, indem man Naphthalin trlsulfiért}

das entstandene Gemisch nitriert, das dann vorliegende Nitro-
Naphthalin-Trisulfonsiure-Gemisch reduziert, das saure Calcium-
Natrium-Salz der T-S3ure ausfdllt, dieses Salz in L¥sung mit
Soda versetzt, die ausfallende Kreide abpreSt und die Salz-
18sung einengt. Diese Reaktionen k8énnen gemd8 der eingangs °
beschriebenen Arbeitsweise nach FIAT Final Report oder auf
beliebige andere Weise durchgefilhrt werden.

Ein zum Einsatz in das erfindundungégemase Verfahren geeig-
netes Naphthylamin-trisulfonsdure-Isomerengemisch kann auf 2
dhnliche Weise erhalten werden, wenn man die Reaktionsfolge
nach beendeter Reduzieruhq des Nitro-naphthalintrisulfonsdure-
Gemisches abbricht.
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Die 1-Naphthylamin-3,6,8~trisulfonsdure und/oder deren Salze
und/oder das Naphthylamin-trisulfonsidure-Isomerengemisch und/
oder dessen Salze k#nnen beispielsweise in fester Form oder
als.wéﬁriqe LYsung mit einem Gehalt von beispielsweise 20

bis 50 Gew.-%, vorzuésweise 30 bis 40 Gew.-%, gerechnet als
freie Siure mit dem Molekulargewicht 383, eingesetzt werden.

"Als Alkalihydroxidlﬁsungen fir das erfindungsgemife Verfah-

ren kommen insbesondere widfrige Kali- oder Natronlauge in
Frage. Der Einsatz von Kalilauge fOhrt im Vergleich 2zu Na-
tronlauge zu besseren Ausbeuten, Natronlauge ist jedoch im
al;gemeinen kostengiinstiger. Pro Mol diazotierbarer Substanz
(gerechnet mit Molekulargewicht 383 = T-S3ure) kbnnen bei-
spielsweise 2,5 bis 12 Mol Alkalihydroxid eingesetzt werden.

‘Besonders bevorzugt ist der Einsatz von 6 bis 9 Mol Alkali-

hydroxid pro Mol diazotierbarer Spbstanz. Die Konzentration
von Alkalihydroxid im Reaktionsgemisch kann beispielsweise
10 bis 50 Gew.-% (bezogen auf die Summe Alkalihydroxid plus
Wasser plus Alkohol) betragen. Bevorzugt ist'diese Konzen-
tration 25 bis 35 %ig. ' '

Ein wesentlicher Aspekt des érfindungsgemasen Verfahrens ist,
daB es in Gegenwart wvon Alkcholen und/oder Alkoholaten und in
Gegenwart von Substanzen durchgefiihrt wird, die mindestens ein
an ein Stickstoffatom gebundenes Sauerstoffatom enthalten. Die
zuzusetzenden Alkohole kinnen dem Reaktionsgemisch beispielsweise in reiner
Form, im Gemisch mit Wasser oder in Form von Alkoholaten, bei-
spielsweise in Form von Alkalialkoholaten zugesetzt werden. Als
Alkohole sind solche alkoholische Verbindungen geeignet, die
unter Reaktionsbedingungen mit Waser mischbar sind und mit
starkem Alkali keine oder nur in geringem Umfang unerwiinschte
Nebenreaktionen eingehen. Die Alkoholatbildung ist in diesem
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Falle keine unerwinschte Nebenreaktion. Bevorzugt kommen aliphatische Al-
kohole mit beispielsweise 1-6 Kohlenstoffatamen in Betracht. Es kinnen
beispielsweise primire, sekunddre und tertiire €in- und mehr-
wertige Alkohole verwendet werden, deren Hydroxygruppen auch
ganz oder teilweise verdthert sein k&nnen. Als eihwertige
Alkchole kommen z.B. in Frage: Methanol, Xthanol, n-Proéanol,
2-Propanol, n-Butanol, Iso-butancl, tert.~Butanol. Als mehr-
wertige Alkohole kommen z.B. in Frage: Athylenglykol, Pro-
pandiole, Butandiole, Glycerin, Butantriole, Monoglyme, Di=-
glyme. Selbstverstindlich k¥#nnen auch Gemische von Alkoholen

‘eingesetzt werden. Besonders bevorzugt kommt Methanol zum
"Einsatz. )

Die Menge qes einzusetzenden Alkohols bzw. Alkoholats kann
beispielsweise so gewdhlt werden, das 10 bis 80 Gew.~%, vor-
zugsweise 25 bis 60 Gew.-% Alkohol bzw., Alkohdlat, bezoqen
auf die Summe Wasser plus Alkohol, vorlieqgen.

Die Gegenwart von Substanzen, die mindestens ein an ein Stick-
stoffatom gebundenes Sauerstoffatom enthalten, kann man bei-
séielsweise dadurch erreichen. indem man dem Reaktionsgemisch
Stickstoff/Sauerstoff-S¥uren oder Derivate von Stickstoff/
Sauerstoff-S3uren zusetzt. Man kann z.B. dem Reaktionsgemisch
Salpetersiure, salpetrige S#ure, Stickstoffoxide, Nitrate,
Nitrite, Nitroverbindungen oder Nitrosoverbindungen zusetzen.

Als Stickstoffoxide kommen z.B. N2°5' Néo4, N203, Noz

und NO, vorzugsweise NZOS und Nzo4 bzw. NO2 in Frage. Als Ni-
trate kommen z.B. Alka‘,lini{:rate, Ammoniumnitrate, Erdalkali-
nitrate und sonstige Metallnitrate, auch Schwermetallnitrate,
in Frage. Bevorzugt werden Alkalinitrate, insbesondere Natrium-
oder Kaliumnitrat, eingesetzt. Als Nitrite kommen z.B. Alkali-
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nitrite, insbesondere Natriumnitrit, in Frage. Als Nitrover-.
bindungen kommen z.B. aromatische und aliphatische Nitrover-
bindungen in Frage, wie Nitrobenzole, Nitronaphthaline, Nitro-
benzolsulfonsdure, Nitronaphthalin-mono-, =-di- und thi-sulf-
fonsduren, Nitrometﬁan, Nitrodthan und Nitropropan. Als Nitroso-
verbindungen kommen z.B. Nitrosobenzole in Frage.

Vorzugsweise werden solche Verbindungen eingesetzt, digvselbst
bzw. deren Foigéprodukte unter den Bedingqungen fiir die Aus-
fdllung des H-Sdure-Monoalkalisalzes l&slich sind, wie Stick~
stoff/Sauerstoff-Sduren, Stickstoffoxide, Nitrate, Nitrite und

in saurem Medium l8sliche Nitroverbindungen. So brauchen keine
besonderen Vorkehrungen zur. Abtrennung dieser Zusdtze getroffen 2zu

‘werden, da diese bzw. deren Folgeprodukte dann in dem Abwasser,

nach der Abtrennung der H-Sdure als Monoalkalisalz ,enthalten
sind.

Besonders bevorzugt wird das erfindungsgemiBe Verfahren in
Gegenwart von Natriumnitrat oder Kaliumnitrat durchgefiihrt.

Die vorstehend beschriebenen Zusdtze kdnnen in reiner Form .
oder als L¥sung, beispielsweise als Ldsung in Wasser, wab-

rigem Alkali oder Alkohol, in das erfindungsgemidfe Verfahren
eingebracht weFden. Selbstverstindlich kdnnen auch 2 oder mehr

der genannten Zusitze eingesetzt werden.

Im allgemeinen isF es ausreichend, wenn die Substanzen, die
mindestens ein an ein Stickstoffatom gebundenes Sauerstoff-
atom enthalten, in geringen Mengen im Reaktionsgemisch vor-
liegen. Man kann beispielsweise soviel dieser Substanzen in
das Reaktionsgemisch einbringen, daB bezogen auf 1 Mol ein-
gesetzté 1-Naphthylamin-3,6,8-trisulfonsdure bzw. 1 Mol
Naphthylamin-Trisulfonsdure-Isomerengemisch bzw. 1 Mol Salze
dieser SHuren 0,005 bis 1 Mol dieser Substanzen vorliegen.
Vorzugsweise liegen diése Substanzen in einer Menge von 0,01
bis 0,5 Mol, insbesondere 'in einer Menge von 0,01 bis 0,1 Mol
(Bezug wie oben) vor.
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Das erfindungsgemiBe Verfahren kann beispielsweise beiVTem-_

peraturen von 150 bis 250°C, vorzugsweise bei 180 bis 220°,

in einem geéchlossenen Gefds durchgefiihrt werden. Der sich .
- dabei einstellende Druck ist im allgemeinen v8llig ausrei-

5 chend, um das erfindungsgemdfe Verfahren in befriedigender .
Weise durchzufiihren. Selbstverstindlich kann man das er-
findungsgemidBe Verfahren auch,bei‘andepén Drucken durchfidh-
ren als denjenigen, die sich in geschlossenen GefdSen von
selbst einstellen. Beispielsweise sind fiir das erfindungs-

10 gemdBe Verfahren Drucke im Bereich von 5 bis 100 bar mnég~
lich.

Die Reaktionszeit hdngt im wesentlichen von der Reaktions-
temperatur und der Alkalihydroxid-Konzentration ab. Sie ist
bei relativ hohen Reaktionstemperaturen und bei relativ hohen
15 Alkalihydroxid-Konzentrationen kilrzer und bei relativ nie-
drigen Reaktionstemperaturen und relativ niedrigen Alkali-
hydroxid-Konzentrationen lénger und betrdgt im allgemeinen
10 Minuten bis 10 Stunden. Beispielsweise werden bei einer
Reaktionstemperatur von ca. 200°c'uqd einer Alkalihydroxid-
20 Konzentration von 30 Gew.-% mit einer Reaktionszeit von 45 -
60 Minuten gute Ergebnisse erhalten.

4
E
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Die in das erfin&ungsgemaﬂe Verfahren einzusetzenden Stoffe
werden am zweckmdBigsten mit einer solchen Temperatur in

das Rekationsgef#B eingebracht, das man nach Freiwerden dex’
Miséhungs- und gegebenenfalls der Neutralisationswdrme die
gewiinschte Reaktionstemperatur vorliegen hat. Man kann die
einzugebenden Stoffe auch bei -tieferen Temperaturen zusammen-
bringen und im Reaktionsgefdf auf die gewlinschte Réaktions- .
temperatur erhitzen. |

Nach Beendigung der Reaktion und -vor -Abscheiden der H-S&ure
als Monoalkalisalz ist es vorteilhaft, das Reaktionsgemisch
zu kihlen und/oder mit Wasser zu verdiinnen. Man kann bei-

" spielsweise auf Temperaturen.im Bereich 20 bis 150°C, vor-

zugsweise auf Temperaturen im Bereich 80 bis 120°C abkiih-
len. Die gegeébenenfalls zuzusetzende Wassermenge richtet

sich nach den Reaktionsbedingungen, z.B. der Art des Alkali-
hydroxides, dessen Menge und Konzéntration, sowie nach ‘der
gegebenenfalls noch vorliegenden Menge Alkohol. Es ist vor-
teilhaft, die Wassermenge so zu wdhlen, daB8 das bei der Reak-
tion gebildete Alkalisulfit geldst wird bzw. geldst bleibt.

Die Abscheidung der H-S&ure als Monoalkalisalz kann durch
Ansduern der Reaktionsmischung mit Mineralsduren erfolgen.

Le A 18 241
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Vorzugsweise verwendet man hierzu Schwefelsaure. Man gibt
soviel Mineralsdure zu, das sich das schwerl®sliche Mono-
alkalisalz der H-S¥ure bildet. Durch entsprechende Wahl der
Konzentration der Mineralsdure und/oder durch Zugabe von
wWasser vor und/oder widhrend der Zugabe der Minefalsaure
wird zweckmdBSigerweise dafiir gesorgt, daf das sich bildende:
anorganische Salz, z.B. Natriumsulfat oder Kaliumsulfat,
nicht ausfdllt. Man kann beispielsweise gute Etgébnisse
erhalten,.wenn man zur Abscheidung der H-Sdure als Mono-
alkalisalz einen pH-Weft im Bereich O bis 4, vorzugsweise
0,5 bis 2,5, einstellt und durch Verdinnung mit Wasser und/
oder durch entspfechende Wahl der Konzentration der Mine-
ralsdure, bezogen auf das Gewicht des in der Druckhydroly-
se vorliegenden Gemisches, die 0,1~ bis 5-fache, vorzugs-
weise die 0,5~ bis 2-fache Menge Wasser einbringt. Die Ab~
trennung des Monoalkalisalzes der H¥saure kann auf Ubliche

' Weise, beispielsweise durch Filtration, exfolgen. Es ist

20

25

30

- Le A 18 241.

vorteilhaft, vor der Abtrennung des Monocalkalisalzes der -
H-Sdure die Temperatur durch Kihlung, beispielsweise durch
Verdampfungskiihlung, auf weniger als 80°C einzustellen und
die Abtrennung bei einer Temperatur von weniger als 80°¢
vorzunehmen. Bevorzugt wird die Abtrennung bei einer Tem-
peratur im Bereich von 20 bis 60°C vorgenommen.

Zur vollstindigen Entfernung von Schwefeldioxid ist es vor-
teilhaft, nach Einstellung der Fdllungsbedingungen und. vor
der Abtrennung des Monoalkalisalzes der H-Sdure das ange-
sduerte und verdiinnte Gemisch fir einige Zeit, beispiels-
weise 0,5 bis 2 Stunden, am Riickflu8 zu kochen oder unter
Vakuum zu halten oder das Schwefeldioxid mit einem inerten
Gas, z.B. Stickstoff, auszublésen.
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Das nach der Abtrennung vorliegende Monocalkalisalz der H-
Sdure widscht man {ilblicherweise mit Wasser und trocknet es,
beispielsweise im Vakuum. ‘

Die Abtrehnung des Alkohols kann nach der Umsetzung wfhrend
der Aufarbeitung des Reakiionsgemisches an verschiedenen
Stellen vorgenommen werden. Es ist mdglich, den Alkohol

aus alkalischer, neutraler oder saurer L8sung, vor oder
nach der Abtrennung der H-Sdure als Monoalkalisalz,abzu-
trennen. Bevorzugt erfolgt die Abtrennung des Alkohols aus
alkalischer oder neutraler L8sung und durch Destillation.
Besonders bevorzugt ist es, den Alkohol direkt aus dem Reak-
tionégemisch, gegebenenfalls nach Abkithlung und/oder Ver-
diinnung mit Wasser, liber eine Kolonne abzudestillieren. Im
Falle des Einsatzes niedrig siedender Alkohole, beispiels-

‘weise Methanol, kann es ausreichend sein, die Destillation

ohne &duBere Widrmezufuhr durch Druckentspannung in Gang zu
bringen. Falls sich der verwendete Alkohol bei tieferen
Temperaturen als der Reaktidnstemperatur aus dem Reaktions-
gemisch entmischt, ist es auch m&glich den Alkohol durch
eine Phasentrennung' nach Abkilhlung des Reaktionsgemisches
abzutrennen. |

Der abgetrennte Alkohol wifd vorzugsweise im erfindungsge-
mifen Verfahren wiederverwendet. Es ist dann nur ndtiqg,
gegebenenfalis wéhrend der alkalischen Druckhydrolyse und/
oder wihrend der Aufarbeitung verlorengegangehe Alkoholan-
teile zu ergdnzen.

Das erfindungsgem#ife Verfahren liefert gegenilber den be-
kannten Verfahren zur Herstellung von 1-Amino-8-naphthol-3,6-
disulfonsiure (H-S#ure) als Monoalkalisalz den Vorteil, -

das8 hdhere Ausbeuten erzielt werden kdnnen und die Bildung
von Nebenprodukten, insbesondere die Bildung von 1-Amino-
6-naphthol-3,8-disulfonsaufe (W-Sdure) und die Bildung von
1,8=-Dihydroxynaphthalin-3,6-disulfonsdure (Chromotrop-

Sdure) erheblich vermindert wird. Der verminderte gehalt
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der in saurer L3sung schwer l¥slichen W-S8ure filhrt aufSer-
dem dazu, das8 sich das Monoalkalisalz der H-S¥ure ohne ei~
ne intensive, mit Ausbeuteverlusten verbundene Wische, in

besonders reiner Form isolieren L&Bt.
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Beispiele

Beispiel 1

In einem 2,7 1 Nickel-Autoklav werden 580 g eines Naphthyl-
amintrisulfonsdure-Gemisches in .Form-der Trinatriumsalze
(Gehalt 11,9 g Gesamtnitrit/100 g, 52,8 Gew.-% T-Sdure '
MG 383; insgesamt 69 g Nitrit, 0,80 Mol T-SHure) folgender

Zugﬁmmensetzung: v ) )
1-Naphthylam1n-3,6,8-trisulfons§u£e 80,0 %
1-Naphthylamin-3,5,7-trisulfons8ure 8,5 %
1-Naphthylamin-4,6,B-trisulfonsﬁure 4,0 %
1-Naphthylamin-2,5,7-trisulfons8yre 3,0 %
'~ 2-Naphthylamin-3,5,7-trisulfonsdure - 1,2 &
2-Naphthylamin-4,6,8-trisulfonsdure 0,7 %
2-Naphthylamin-3,6,8-trisulfonsdure 0,5 &

(s-Gehalte jeweils'bezogen auf diazotierbare Substanz)

das zusitzlich o _ '

0,3 Gew.-% 1-Naphthylamin~-3,6~disulfonsdure~dinatriumsalz,

1,3 Gew.-% Naphthalin-t,3,6-trisulfonsdure-trinatriumsalz,

0,6 Gew.-% 1-Nitronaphthalih-3,§,B-trisulfona&ure-trinatrium—
salz, ’

4,6 Gew.~% Wasser und quantitativ nicht bestimmbare Mengen
an Amino- und Nitroderivaten der Dinaphthylsulfon-
sulfosren und an Oxidationsprodukten des Naphtha-
lins und der Naphthalin-trisulfonsduren enthilt,

325 g Wasser, 310 g Methanal und
a) 8,5 g (0,1 Mol) Natriumnitrat -
b) 4,2 g (0,05 Mol) Natriumaitrat
c) 0,8 g (0,01 Mol) Natriumnitrat
c) 6,9 g (0,1 Mol) Natriumnitrit
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vorgelegt und auf 210°C aufgeheizt. In einem 1,3 1
Stahl-Autoklav werden 474 g 70 gew.~%ige Natronlauge (8,3
Mol NaOH) auf 210°C aufgeheizt und mit Stickstoff quanti-
tativ in den 2,7 1 Autoklaven gedriickt, wodurch bezogen auf
die Summe Wasser plus Methanol eine 30 gew.-%ige Natronlauge
entsteht. Dabeli stellt sich eine Temperatur von 220°C ein.
Die Reaktionsmischung wird 20 Minuten bei 220%¢ gehalten,

so schnell wie méglich abgekiihlt, mit ca. 500 g Wasser
verdiinnt, das Methanol tlber eine Kolonne abdestilliert und
das vom Methanol befreite Reaktionsgemisch durch Hochdruck-
Flﬁésigkeits-Chromatographie quantitativ~analysiert. -

E]

Die erhaltenen Versuchsergebnissergehen aus Tabelle 1 her-
vor:, '
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Tabelle 1 | -
Beispiel Produktverteilung im vom Methanol befrei-:
ten Reaktionsgemisch in Mol-% bezogen auf
eingesetzte T-Sdure
H-S3ure . . 1-Naphthylamin-3,6-
MG 319 disulfonsdure MG 303
1 a 32,4 . 118
1b 81,6 2,2
1c . 79,0 = 4,7
14d

78,7 ) 5,3

Die vom Methanol befreiten Reaktionégemische werden pH-
kontrolliert bei pH 1 bis'1,5,mit ca. 1000 g 50 gew.~-%iger
Schwefelsdure angesiuert, zur vollstidndigen Entfernung von
Schwefeldioxid eine Stunde unter RiickfluB erhitzt, unter
Verdampfungskﬁhluhg auf 40°¢ abgekithlt und zwel Stunden bei
40°C gehalten. Das Produkt wird bei 40°C filtriert, mit
insgesamt 500 g Wasser gewaschen und bei 80°C im Vakuum ge-
trocknet. Die Ausbheuten, sowilie die H-sxure-oualitat, welche
durch Hochdruck-Fliissigkeitschromatographie ermittelt wurde,
sind in Tabelle 2 aufgefilhrt. |
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Beispiele 2a-2h

Weitere wie in Beispiel 1, jedoch ohne Analyse des vom Me-
thanol befreiten Reaktionsgemisches, durchgefilhrte Reaktionen
bei 200°¢C unter Variation. der Reaktionsparameter:

1. Molverhdltnis NaOH zu T-SSure-Isomerengemisch-Triqatrium-
Salz . .

NaOH-Konzentration _

Gewichtsverhdltnis Wasser zu Methanol

L d

Menge des Natriumnitratzusatzes
. Reaktionszeit

N e W N
.

"ergeben die in Tabelle 3 zusammengestellten Ergebnisse.

Beispiel 3la-3e

In einem 2,7 1 Nickel-Autoklaven werden 580 g des in Bei-
spiel 1 angegebenen Naphthylamintrisulfons#ure-Gemisches,
275 g Wasser, 280 g Methanol und die in der -nachstehenden
Tabelle angegebené Menge an weiterem Zusatz vorgelegt und
auf 190°C aufgeheizt. In einem 1,3 1 Stahl-Autoklaven wer-
den 430 g 70 gew.-%ige Natronlauge (7,5 Mol NéOH) auf 190°¢c
aufgeheizt und mit Stickstoff quantitativ in den 2,7 1
Autoklaven gedriickt, wodurch bezogen auf Wasser plus Metha-
nol eine 30 gew.Q%ige Natronlauge entsteht. Dabei stellt
sich eine Températur von 200°C ein, Die Reaktionsmischung
wird 50 Minuten bei 200°C gehalten, so schnell wie m8glich
abgekithlt, mit ca. 500 g Wasser verdiinnt, das Methanol iiber
eine Kolonne abdestilliert und das vom Methanol befreite
Reaktionsgemisch durch-: Hochdruck-Flﬂssigkeits-Chromatographie
quantitativ analysiert.
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Die erhaltenen Versuchsergebnisse gehen aus der Tabelle 4

hervor: -
Tabelle 4
Beispiel . B Produktverteilung im vom
’ Methanol befreiten Reak-- -
?ii;g§52 g:zz;:n tionsgemisch in Mol-% be-
auf eingesetztes . zogen auf eing. T-S3ure
Naphthylamintri- . 1-Naphthylamin-
sulfonsdure- . H-Sdure (3,6-disulfon-
Gemisch in Form von MG 319 |sdure MG 303
3a 5,0 '2-Nitro-ben- | 78,2 6,3
zolsulfon-
sdure,
Na-Salz
3b 5,0 ’ Nitro-T- 79,4 5,4
Sdure, :
Trinatrium-
Salz
3¢ 5,0 Nitrobenzol 80,5 . 4,0
3d 5,0 Kupfernitrat | 83,9 0,8
e 7,5 Natriumnitrat| 84,3 0,5
Beispiel 4

In einem 2,7 1 Nickel-Autoklav werden 450 g (1 Mol) T-S4ure-
Trinatriumsalz (Gehalt 15,3 g Nitrit/100 g, 85,1 Gew.-% T-
Sdure MG 383; insgesamt 69 g Nitrit), 325 g wWasser, 310 g
Methanol und 8,5 g (0,1 Mol) Natriumnitrat vorgelegt und

auf 200°C aufgeheizt. In einem. 1,3 1 Stahl-Autoklav werden
{74 g 70 gew.-%ige Natronlauge (8;3-Mol NaOH) auf 215°C auf-
fgeheizt und mit Stickstoff quantitativ in den 2,7 1 Autokla-
ven gedriickt, wodurch bezoqen auf die Summe Wasser plus Me-
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thanol eine 30 gew.-%ige Natronlauge entsteht. Dabei stellt
sich eine Temperatur von 220°C ein. Die Reaktionsmischung
wird 15 Minuten bei 220°C gehalten, so schnell wie mdglich
abgekihlt, mit ca. 500 g Wasser verdiinnt und das, Methanol
iber eine Kolonne abdestilliert. Die heiBe Reaktionsl8sung
wird in eine heifie Mischung aus 325 ml 96 %$iger Schwefel-
séﬁre und 1,5 1 Wasser einlaufen lassen. Die resultierende
H-S&ure-Suspension wird zur Entfernung von Schwefeldioxid

‘eine Stunde unter RickfluB gekocht, auf 40 bis 45% abge-

kilhlt und eine Stunde bei 40 bis 45°¢ gehaltenf Das Pro-
dukt wird bei 40°C filtriert, mit insgesamt 500 g Wasser.
gewaschen und bei 80°C im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute

betrdgt 82 % der Theorie,

Gehalt [Gew.-%7:

H-Sdure (MG 319) 80,4
i~Naphthylamin-3,6-disulfonsdure (MG 303) -
W-Sdure (MG 319) ' . -
Chromotrop~Sdure (MG 320) ) '0,5
T-Sdure (MG 383) -
H 0 12,3
Nazso4 1,2

Die Gehalte der angegebenen SH#uren sind auf freie SXuren
berechnet. Tats&dchlich liegen die in Beispiel 1 genannten

Salze vor.

Béispiel 5 B

5,9 kg eines Naphthylamin-trisulfonsdure-Gemisches in Form der
Trinatriumsalze (Gehalt 11,7 g Gesamtnitrit/100 g, 53,9 Gew.- .
$ T-Sdure vom Molekulargewicht 383, insgesamt 0,69 kg Nitrit,

8,3 Mol T-Sdure) folgender Zusammensetzung:
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1-Naphthylamin-3,6,8~trisulfonsdure 83,0 %
1-Naphthylamin-3,5,7-trisulfonsdure 7,3 %
i{-Naphthylamin,4,6,8-trisulfonsdure : 3,4 %
1-Naphthylamin-2,5,7-trisulfonsdure i 3,2 %
ZfNaphthylamin-3,5,7-trisulfons§ure‘ 0,8 %
2-Naphthylamin-4,6,8-trisulfonsdure 0,3 %
2-Naphthylamin-3,6,8~-trisulfonsdure 0,5 %

(Prozentgehalte jeweils bezogen auf diazotierbare Substanz),
das zusitzlich .

0,2 Gew.=-% 1—Naphthylamin-3,6-disulfons&ure;dinatriumsalz
1,1 Gew.-% Naphthalin-1,3,6~-trisulfonsdure-trinatriumsalz
5,4. Gew.~% Wasser ) T

\

und quantitativ nicht bestimmbare Mengen an Amino- und
Nitroderivaten der Dinaphthylsulfon-sulfosdure und an Oxi-
dationsprodukten des Naphthalins und der Naphthalin-tri-

- sulfonsiuren enthdlt, sowie

2,8 kg Wasser, 2,8 kg Methanol und 64 g (0,75 Mol) Natrium-
nitrat werden in einem 20'1 Nickel-Autoklaven auf 180°C auf-
geheizt, Unter Stickstoff-Uberlagerung werden im Verlaufe von
ca. 5 Minuten 4,3 kg 70 gew.-%ige Natronlauge 75 Mol NaOH)
von 180°%C eingepumpt, wobei sich eine Temperatur von 2009C
einstellt. Die Reaktionsmischung wird 55 Minuten bei 200°¢
gehalten und in einem 25 1 Edelstahl-Kessel entspannt, in
dem 10 1 kaltes Wasser vorgelegt sind. Das Methanol wird
abdestilliert und die verdiinnte H-Sdure-Isomerengemisch-
L3sung im Verlauf von 40 bis 60 Minuten mit Stickstoff in
ein Fdllungsgefids auslclas gedriickt, in dem ca. 4 kg Wasser

" (bzw. Waschwasser aus der Vorpartie) vorgelegt sind. Durch

gleichzeitigen Zulauf von ca. 5,2 kg 100 $iger Schwefel-
sdure wird der pH-Wert bei 1 bis 1,5 gehalten und die Reak-
tionsmischung zum Sieden gebracht. Die heiBe, saure H-SHure-
Suspension wird durch Anlegen von Vakuum vom restlichen
Schwefeldioxid befreit, im Verlaufe von einer Stunde auf
40°%¢ abgektlhlt, eine Stunde bei 40°c gehalten und filtriert.
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‘Das Produkt wird mit insgesmat 5,4 kg Wasser gewaschen und
im Vakuum bei 80°C getrocknet. Die Ausbeute betridgt 82 %
bezogen auf T-Sdure. Die durch Hochdruck-Fliissigkeits-
Chromatographie ermittelten Qualitdten des Produktes- sind
in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Beispiel 6

Eine wie in Beispiel 5 durchgefiihrte Reaktion, bei der je-
doch die Reaktionstemperatur 190°C und die Reaktionszeit
100 Minuten betrdgt, ergibt eine Ausbeute von 83 %, bezogen

‘" auf T-SHdure. Die durch Hochdruck-Fliissigkeits-Chromatogra-

phie ermittelte Qualitdt des Produktes ist in Tabelle 5
aufgefiihrt.

Tabelle 5

Beispiel Qualitit des isolierten Festprodukts
H-S8ure |1-Naphthyl- | w-Saure | Chramotrop- | T-Saure
MG 319 |amin-3,6~ MG 319 | Sdure MG 383
disulfon- : MG 320
sdure
MG 303
Gew.~% [Gew.~% Gew.~% | Gew.-% o Gew.-%
5 81 '3 0'1 - 0(7 0'3
6 w,a 0,1 - o1 ,O . 0'2
+)

Ergdnzend zu 100 % liegt praktisch nur noch Natriumsulfat und Wasser 2
vor. Die angegebenen Gehalte der Sduren sind auf freie SHuren be-
‘fechnet. Tatsichlich liegen diese in Form der in Beispiel 2 ange- .
gebenen Salze dﬁr. '
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Beispiel. 7 (Vergleichsbeispiel) -

In einem 2,7 Liter Nickel-~Autoklav werden 580 g eines Naph-
thylamintrisulfonsdure-Gemisches in Form der Trinatrium-
salze (Gehalt 11,9 g Gesamtnitrit/100 g, 52,8 Gew.-% T-Saure
MG 383:; lnsgesamt 69 g Nitrit, O, 80 Mol T-Saure)folgender_
Zusatrmensetzung:

-

i=-Naphthylamin-3,6,8-trisulfonsdure 80,0 &
1-Naghthylamin-3,5,7-trisulfonsdure A__B,S |
1=XNapht nvlamxn-4 6, 8~trzsul£ons&ure‘ 4,0 %
1-Naphthylamin-2,5,7-trisulfonsdure 3,0%
2=-Naphthylamin-3,5,7-trisulfonsdure 1,2 %
2-Naphthylamin-4,6,8-trisulfonsiure = 0,7 %

. 2-Naphthylamin-3,6,8-trisulfonsdure 0,5 %
" (¥=-Gehalte jeweils bezogen auf diazotierbare Substanz)

das zusidtzlich . )
0,3 Gew.-% 1-Naphthylam‘n-3, 6-61sulfons&uré-dinatriumsalz,
1,3 Gew.-% Naphthalin-i,3, 6-trisulfonsaure-trinatriumsalz,
0,6 Gew.-% 1-Nitronaphthalin-3 6, B-trisulfonsaure-trinatrium-
salz,

4,6 Gew.~-% Wasser und quantitativ nicht bestimmbare Mengen
an Anino- und Nitroderivaten der Dinaphthylsulfon-sulfo-
sdure und an Oxidationsprodukten des Naphthalins und der
Naphthalin-trisulfonsauren enthdlt und 400 g wWasser vorge-
legt und auf 180°%¢ aufgeheizt. In einem 1,3 Liter Stahl-
Autcklav werden 600 g 50 gew.-!ige Natronlauge (7,5 Mol

.NaOH) auf 185°C aufgeheizt und mit Stickstoff in den

2,7 Liter Autoklaven gedriickt, wodurch bezogen auf das
gesamte Wasser eine 30 gew.-tige Natronlauge entsteht.
Dabei stellt sich eine Temperatur.von 200°C ein. Die
Reaktionsmischung wird 45 Minuten bei 200°C gehalten, so.

‘schnell wie m8glich auf 100°C abgektihlt und mit 500 g
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Wasser verdiinnt. Die héise Reaktionslésung wird pH~kon-
trolliert (pH 1 bis 1,5) mit ca. 1000 g 50 gew.-%iger
Schwefelsdure angesduert, zur vollstindigen Entfernung

wven Schwefeldioxid eine Stunde unter RickfluB erhitzt,
unter Vercatpfungskiihlung auf 40°¢ abgekithlt und 2 Stun-
den bei 40°C gehalten. Das Produkt wird bei 40°C filtriert,
=it insgesamt 300 g Wasser gewaschen und bei 80°C im Vakuum

'

gesrocknet.

-

Die Ausbeute betridgt 58 %,-bezoéen auf T-S¥ure-Isomeren-
genisch bzw. 72 § bezogen auf T-Sdure. Die H-Sdure-Quali-
tit wurde durch Hochdruck-Flissigkeits~Chromatographie
wie folgt‘ermittelt. ' |
H~Sdure-Mononatriumsalz 88,2 % ,
1-xaphthylamin-3,6-disulfonsaure-Mononatriﬁmsalz 0,1-0,2 §
wW-Ssure-Mononatriumsalz 0,1-0,2 §% '
Chromotrcpsdure-~Dinatriu salz 1,1-1,2 §
T-Sdure-Dinatriumsalz 0,1-0,2 §%

Wasser 9,0 % ’

Natriumsulfat 0,5 &

Reaktionsprodukte aus den isomeren Naphthylamintrisulfon=-
sduren sind in dem isolierten Produkt nicht enthalten.
Beispiel 8§ (Vergleichsbeispiel)

Eine wie in Beispiel 7 durchgefiihrte Reaktion, jedoch unter
Einsatz von reinem T-S¥ure-Trinatriumsalz ergibt eine Aus-

beute von 73 %, jedoch einen erhBhten Gehalt von W- und T-

Sdure.
Gehalt:

H-S8ure-Mononatriumsalz 88,6 §%
1-Naphthylamin-3,6-disulfons¥ure-Mononatriumsalz 0,2 %
W-Sdure-Mononatriumsalz 2,0 % ' :
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Chromotropsdure-Dinatriumsalz 1,4 %.

T-Sdure-Dinatriumsalz 0,6 &
wasser 6,8 &
Natriumsulfat 0,6 §

e e e -
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Patentanspriiche

1) Verfahren zur Herstellung von 1-Amino-8-naphthol-3,6-
disulfonsdure-Monoalkalisalzen durch Umsetzung von 1-
Naphthylamin-3,6,8-trisulfonsdure und/oder deren Salzen
und/oder Naphthylamin-trisulfonsiure-Isomerengemischen
und/oder deren Salzen mit Alkalihydroxidldsung bei er-

hdhtem Druck und erhdhter Temperaiur und Abscheidung von .

1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsaure-Monoalkali;alzen
durch Ansduern, dadurch gekennzeichnet, das man dieAUm-
setzung in Gegenwart von Alkoholen und/oder Alkoholaten
-und in Gegenwart von Substanzen durchfiihrt, die minde-
stens ein an ein Stickstoff gebundenes Sauerstoffatom
enthalten.

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
man die Umsetzung in Gegenwart aliphatischer Alkohole
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen durchfiihrt.

3) Verfahren nach Anspruch 1 und 2,_dadurch gekennzeichnet,
da8 man die Umsetzung in Gegenwart von Methanol durch-
fihrt.

4) Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daB wihrend der Umsetzung 10 bis 80 Gew.-% Alkohol und/
oder Alkoholat,bezogen auf die Summe Wasser plus Alkohol,
vorliegen. .

5) Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
 daB man dem Reaktionsgemisch Stickstoff/Sauerstoff-sSduren
oder Derivate von Stickstoff/Sauerstoff-Sduren zusetzt.
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Verféhren nach Anspruéh.1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
déa'man dem Reaktionsgemisch. Salpetersdure, salpetrige
Sauré; Stickstoffoxide, Nitrate, Nitrite, Nitroverbin-
dungen oder Nitrosoverbindungen zusetzt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
daB8 man das Verfahren in Gegenwart von Natriumnitrat oder
Kaliumnitrat durchfiithrt. ) ’

Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
das man 0,005 bis 1 Mol einer Substanz, die mindestens

‘ein an ein Stickstoffatom gebundenes Sauerstoffatom ent-

hdlt, pro Mol eingesetzte 1-Naphthylamin -3,6,8-trisul-
fonsdure bzw. pro Mol Naphthylamin-trisulfonsdure-Iso-
merengemisch bzw. pro Mol Salze dieser S¥uren in das
Reaktionsgemisch. einbringt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
das man die Umsetzung bei Temperaturen von 150 bis 250°C
durchfihrt. |

Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
da8 man die Umsetzung in einem geschlossenen Gefdf unter
dem sich einstellenden Druck durchfilhrt.

Verfahren néch Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
daBs man die Umsetzung bei einem Druck von 5 bis 100 bar
durchfiihrt.

‘Verfahren nach Anspruch 1 bis- 11, dadurch gekennzeichnet,

das man nach der Umsetzung den Alkohol aus alkalischer
oder neutraler L&sung durch Destillation abtrennt.
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13) Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, das

man den abgetrennten Alkohol wieder verwendet.

C e
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