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Die  v o r l i e g e n d e   E r f i ndung   b e t r i f f t   ein  V e r f a h r e n   zur  H e r -  
s t e l l u n g   von  1 - A m i n o - 8 - n a p h t h o l - 3 , 6 - d i s u l f o n s ä u r e   (H-Säure )  
als   M o n o a l k a l i s a l z   aus  1 - N a p h t h y l a m i n - 3 , 6 , 8 - t r i s u l f o n s ä u r e  
durch  a l k a l i s c h e   D r u c k h y d r o l y s e .  

1 - A m i n o - 8 - n a p h t h o l - 3 , 6 - d i s u l f o n s ä u r e ,   die  häu f ig   auch  a l s  
H-Säure  b e z e i c h n e t   wird,   i s t   ein  w i c h t i g e s   Z w i s c h e n p r o d u k t  
zur  H e r s t e l l u n g   von  F a r b s t o f f e n   (s.  Ullmanns  E n z y k l o p ä d i e  
der  T e c h n i s c h e n   Chemie,  3.  A u f l a g e ,   12.  Band,  S.  6 2 1 ) .  

Aus  FIAT  F ina l   Report   Nr.  1016,  S.  32  bis  39  i s t   b e k a n n t ,  
daß  man  H-Säure  wie  f o l g t   h e r s t e l l e n   kann:  N a p h t h a l i n   w i r d  
mit  S c h w e f e l s ä u r e m o n o h y d r a t   (=  100  %iger  H2S04)  und  65  %igem 
Oleum  un te r   E i n h a l t u n g   e ines   bes t immten   T e m p e r a t u r p r o g r a m m e s  
und  a b g e s t u f t e r   Zugabe  von  S c h w e f e l s ä u r e m o n o h y d r a t   und  Oleum 

zu  einem  N a p h t h a l i n - t r i s u l f o n s ä u r e - I s o m e r e n g e m i s c h   u m g e s e t z t ,  
das  mit  Mi schsäu re   n i t r i e r t   wi rd .   Nach  Verdünnung  mit  W a s s e r ,  
A u s t r e i b u n g   der  n i t r o s e n   Gase  und  Abt rennung   der  S c h w e f e l -  
säure   a ls   C a l c i u m s u l f a t   wird  das  I s o m e r e n g e m i s c h   der  N i t r o -  



n a p h t h a l i n - t r i s u l f o n s ä u r e n   mit  Eisen  r e d u z i e r t   und  dann  g e -  
l ö s t e   E i s e n s a l z e   mit  Magnesiumoxid  g e f ä l l t   und  a b g e t r e n n t .  
Durch  Zugabe  von  S t e i n s a l z   und  S a l z s ä u r e   wird  das  s a u r e  
C a l c i u m - N a t r i u m - S a l z   der  T-Säure   ( 1 - N a p h t h y l a m i n - 3 , 6 , 8 -  
t r i s u l f o n s ä u r e )   a u s g e f ä l l t ,   das  a b f i l t r i e r t   und  m e h r m a l s  

gewaschen  wird .   Dieses   Salz  wird  in  Waschwasser   e i n g e t r a g e n  
und  mit  Soda  v e r s e t z t .   Dann  wird  von  der  a u s g e f a l l e n e n   K r e i -  
de  a b g e p r e ß t   und  die  S a l z l ö s u n g   e i n g e e n g t .   Die  e i n g e e n g t e  
T r i n a t r i u m s a l z l ö s u n g   der  T-Säure   wird  mit  50  %iger  N a t r o n -  

lauge  u n t e r   Druck  u m g e s e t z t .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d  z u e r s t   Schwe-  
f e l s ä u r e ,   dann  Wasser  zugegeben  und  s c h l i e ß l i c h   die   H - S ä u r e  
a ls   M o n o n a t r i u m s a l z   durch  F i l t r a t i o n ,   Wäsche  und  T r o c k n u n g  

g e w o n n e n .  

Bei  d iesem  V e r f a h r e n   werden  bei  der  a l k a l i s c h e n   D r u c k h y d r o l y s e  
der  T-Säure   e r h e b l i c h e   Mengen  von  N e b e n p r o d u k t e n   g e b i l d e t ,  
z.B.  die  1 - A m i n o - 6 - n a p h t h o l - 3 , 8 - d i s u l f o n s ä u r e ,   ein  u n t e r   dem 

Namen  W-Säure  b e k a n n t e s   I someres   der  H-Säure ,   und  die  1 , 8 -  

D i h y d r o x y - n a p h t h a l i n - 3 , 6 - d i s u l f o n s ä u r e ,   ein  u n t e r   dem  Namen 

C h r o m o t r o p - S ä u r e   b e k a n n t e s   F o l g e p r o d u k t   der  H-Säure .   D ie  
Ausbeute   an  H-Säure  b e t r ä g t   in  dem  zuvor  g e s c h i l d e r t e n   V e r -  
f a h r e n   im  a l l g e m e i n e n   nur  70  bis   72  %,  bezogen  auf  e i n g e -  
s e t z t e   T - S ä u r e .  

Es  wurde  nun  ein  V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   von  1 -Amino -B-  

n a p h t h o l - 3 , 6 - d i s u l f o n s ä u r e - M o n o a l k a l i s a l z e n   durch  U m s e t z u n g  
von  1 - N a p h t h y l a m i n - 3 , 6 , 8 - t r i s u l f o n s ä u r e   u n d / o d e r   deren   S a l -  

zen  u n d / o d e r   von  N a p h t h y l a m i n - t r i s u l f o n s ä u r e - I s o m e r e n g e m i -  
schen  u n d / o d e r   deren   Sa lzen   mit  A l k a l i h y d r o x i d l ö s u n g   bei  e r -  
höhtem  Druck  und  e r h ö h t e r   Tempera tu r   und  Absche idung   von  1-Amino- 

8 - n a p h t h o l - 3 , 6 - d i s u l f o n s ä u r e - t 1 o n o a l k a l i s a l z e n   durch  Ansäuern  g e -  

funden,   das  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  die  Umsetzung 



in  Gegenwart   von  Alkoholen  und /ode r   A l k o h o l a t e n   und  in  Gegen-  
wart  von  Subs tanzen   d u r c h f ü h r t ,   die  m i n d e s t e n s   ein  an  ein  S t i c k -  
s t o f f a t o m   gebundenes   S a u e r s t o f f a t o m   e n t h a l t e n .  

In  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   kann  1 - N a p h t h y l a m i n - 3 , 6 , 8 -  
t r i s u l f o n s ä u r e   (T-Säure)   in  r e i n e r   Form  u n d / o d e r   in  Form 
von  N a p h t h y l a m i n - t r i s u l f o n s ä u r e - I s o m e r e n g e m i s c h e n  e i n g e s e t z t  
werden.   Die  N a p h t h y l a m i n - t r i s u l f o n s ä u r e - I s o m e r e n g e m i s c h e  
e n t h a l t e n   im  a l l g e m e i n e n   über  65  Gew.-%  1 - N a p h t h y l a m i n - 3 , 6 , 8 -  
t r i s u l f o n s ä u r e ,   bezogen  auf  die  Gesamtmehge  d i a z o t i e r b a r e r  
S u b s t a n z .   Vorzugswe i se   werden  im  F a l l e   des  E i n s a t z e s   von  
N a p h t h y l a m i n - t r i s u l f o n s ä u r e - I s o m e r e n g e m i s c h e n   s o l c h e   e i n g e -  
s e t z t ,   die  70  bis  90  Gew.-%  1 - N a p h t h y l a m i n - 3 , 6 , 8 - t r i s u l f o n -  
säure   e n t h a l t e n .   Ein  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   e i n z u s e t z e n d e s  

N a p h t h y l a m i n - t r i s u l f o n s ä u r e - I s o m e r e n g e m i s c h   e n t h ä l t  

N a p h t h y l a m i n - t r i s u l f o n s ä u r e - I s o m e r e n g e m i s c h e   können  neben  d e n  

N a p h t h y l a m i n - t r i s u l f o n s ä u r e n   noch  w e i t e r e   P roduk te   e n t h a l t e n .  
Solche  P roduk te   können  i n s b e s o n d e r e   N e b e n p r o d u k t e ,   Z e r s e t z u n g s -  
p r o d u k t e   oder  n i c h t   u m g e s e t z t e   Z w i s c h e n p r o d u k t e   aus  den  H e r -  
s t e l l u n g s s t u f e n   für  N a p h t h y l a m i n - t r i s u l f o n s ä u r e   s e i n ,   b e i -  
s p i e l s w e i s e   N a p h t h a l i n - d i - ,   - t r i -   und  - t e t r a - s u l f o n s ä u r e n ,  
N i t r o n a p h t h a l i n - m o n o - ,   -di   und  - t r i s u l f o n s ä u r e n ,   N a p h t h y l -  
amin-mono-  und  - d i s u l f o n s ä u r e n ,  z . B .   1 - N a p h t h y l a m i n - 3 , 6 -  
und  - 5 , 7 - d i a u l f o n s ä u r e ,   w e i t e r h i n   D i n a p h t h y l s u l f o n - s u l f o -  
s ä u r e n   und  deren   Amino-  und  N i t r o d e r i v a t e ,   sowie  O x i d a t i o n s -  



produk te   des  N a p h t h a l i n s   u n d / o d e r   der  N a p h t h a l i n s u l f o n s ä u r e n ,  
die   bei  der  S u l f o n i e r u n g   u n d / o d e r   der  N i t r i e r u n g   g e b i l d e t  
werden  k ö n n e n .  

Die  1 - N a p h t h y l a m i n - 3 , 6 , 8 - t r i s u l f o n s ä u r e   oder  die  N a p h t h y l a m i n -  
t r i s u l f o n s ä u r e - I s o m e r e n g e m i s c h e   können  in  f r e i e r   Form,  in  Form 
von  n e u t r a l e n   Sa lzen   oder  in  Form  von  s au ren   Sa lzen   e i n g e s e t z t  
werden.   Auch  Gemische,  die  f r e i e   Säuren  und  S a l z e  
e n t h a l t e n ,   können  v e r w e n d e t  w e r d e n .   Sofe rn   d ie   1 - N a p h t h y l a m i n -  
3 , 6 , 8 - t r i s u l f o n s ä u r e   oder  die   N a p h t h y l a m i n - t r i s u l f o n s ä u r e -  

I s o m e r e n g e m i s c h e   ganz  oder   t e i l w e i s e   a l s   Sa lze   v o r l i e g e n ,  
s ind  die  A l k a l i -   und  E r d a l k a l i s a l z e ,   i n s b e s o n d e r e   die   N a t r i u m -  
und  K a l i u m s a l z e ,   b e v o r z u g t .  

Zum  E i n s a t z   in  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   g e e i g n e t e   1 -  

N a p h t h y l a m i n - 3 , 6 , 8 - t r i s u l f o n s ä u r e   oder  Sa lze   d i e s e r   S ä u r e  
können  e r h a l t e n   werden,   indem  man  N a p h t h a l i n   t r i s u l f i e r t ,  
das  e n t s t a n d e n e   Gemisch  n i t r i e r t ,   das  dann  v o r l i e g e n d e   N i t r o -  

N a p h t h a l i n - T r i s u l f o n s ä u r e - G e m i s c h   r e d u z i e r t ,   das  s au re   C a l c i u m -  
N a t r i u m - S a l z   der   T-Säure   a u s f ä l l t ,   d i e s e s   Salz  in  Lösung  m i t  
Soda  v e r s e t z t ,   die  a u s f a l l e n d e   Kre ide   a b p r e ß t   und  die   S a l z -  

lösung  e i n e n g t .   Diese  R e a k t i o n e n   können  gemäß  der  e i n g a n g s  
b e s c h r i e b e n e n  A r b e i t s w e i s e   nach  FIAT  F i n a l   Repor t   oder   a u f  

b e l i e b i g e   andere   Weise  d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Ein  zum  E i n s a t z   in  das  e r f i n d u n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   g e e i g -  
n e t e s   N a p h t h y l a m i n - t r i s u l f o n s ä u r e - I s o m e r e n g e m i s c h   kann  a u f  
ä h n l i c h e   Weise  e r h a l t e n   werden,   wenn  man .d i e   R e a k t i o n s f o l g e  
nach  b e e n d e t e r   R e d u z i e r u n g   des  N i t r o - n a p h t h a l i n t r i s u l f o n s ä u r e -  
Gemisches  a b b r i c h t .  



Die  1 - N a p h t h y l a m i n - 3 , 6 , 8 - t r i s u l f o n s ä u r e   u n d / o d e r   deren  S a l z e  

und /ode r   das  N a p h t h y l a m i n - t r i s u l f o n s ä u r e - I s o m e r e n g e m i s c h   u n d /  
oder  dessen   Salze   können  b e i s p i e l s w e i s e   in  f e s t e r   Form  o d e r  

a l s  w ä ß r i g e   Lösung  m i t  e i n e m   Gehal t   von  b e i s p i e l s w e i s e   20 
bis  50  Gew.-%,  v o r z u g s w e i s e   30  bis   40  Gew.-%,  g e r e c h n e t   a l s  
f r e i e   Säure  mit  dem  M o l e k u l a r g e w i c h t  3 8 3 ,   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Als  A l k a l i h y d r o x i d l ö s u n g e n   für  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h -  

ren  kommen  i n s b e s o n d e r e   wäßr ige   Ka l i -   oder  N a t r o n l a u g e   i n  

Frage .   Der  E i n s a t z   von  K a l i l a u g e   f ü h r t   im  V e r g l e i c h   zu  Na-  

t r o n l a u g e   zu  b e s s e r e n   Ausbeu ten ,   N a t r o n l a u g e   i s t   jedoch  im 

a l l g e m e i n e n   k o s t e n g ü n s t i g e r .   Pro  Mol  d i a z o t i e r b a r e r   S u b s t a n z  
( g e r e c h n e t   mit  M o l e k u l a r g e w i c h t   383  .   T-Säure)   können  b e i -  

s p i e l s w e i s e   2,5  bis   12  Mol  A l k a l i h y d r o x i d   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  
Besonders   b e v o r z u g t   i s t   der  E i n s a t z   von  6  bis   9  Mol  A l k a l i -  

hydrox id   pro  Mol  d i a z o t i e r b a r e r   Subs t anz .   Die  K o n z e n t r a t i o n  
von  A l k a l i h y d r o x i d   im  R e a k t i o n s g e m i s c h   kann  b e i s p i e l s w e i s e  
10  bis  50  Gew. -% (bezogen   auf  die  Summe  A l k a l i h y d r o x i d   p l u s  
Wasser  plus  Alkohol)   b e t r a g e n .   Bevorzug t   i s t  d i e s e   K o n z e n -  
t r a t i o n   25  bis   35  %ig. 

Ein  w e s e n t l i c h e r   Aspekt  des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   i s t ,  
daß  es  in  Gegenwart  von  Alkoholen   und /ode r   A l k o h o l a t e n   und  i n  
Gegenwart   von  Subs tanzen   d u r c h g e f ü h r t   wird ,   die  m i n d e s t e n s   e i n  
an  ein  S t i c k s t o f f a t o m   gebundenes   S a u e r s t o f f a t o m   e n t h a l t e n .   Die  
zuzusetzenden  Alkohole  können  dem  Reaktionsgenisch  beispielsweise  in  r e ine r  
Form,  im  Gemisch  mit  Wasser  oder  in  Form  von  A l k o h o l a t e n ,   b e i -  
s p i e l s w e i s e   in  Form  von  A l k a l i a l k o h o l a t e n   z u g e s e t z t   werden.  A l s  
Alkohole   sind  so lche   a l k o h o l i s c h e   Verb indungen   g e e i g n e t ,   d i e  
un t e r   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   mit  Waser  mischbar   s ind  und  m i t  
s ta rkem  A l k a l i   keine  oder  nur  in  ger ingem  Umfang  u n e r w ü n s c h t e  
N e b e n r e a k t i o n e n   e ingehen .   Die  A l k o h o l a t b i l d u n g   i s t   in  d i e s e m  



Falle  keine  unerwünschte  Nebenreaktion.  Bevorzugt  kommen  a l iphat ische  Al- 
kohole  mit  beispielsweise  1-6  Kohlenstoffatomen  in  Betracht.  Es  können 
b e i s p i e l s w e i s e   p r i m ä r e ,   s e k u n d ä r e   und  t e r t i ä r e   e i n -   und  m e h r -  
w e r t i g e   A lkoho le   v e r w e n d e t   werden,   deren   Hydroxygruppen   a u c h  

ganz  oder   t e i l w e i s e   v e r ä t h e r t   s e in   können.  Als  e i n w e r t i g e  
Alkoho le   kommen  z.B.  in  F rage :   Me thano l ,   Ä t h a n o l ,   n - P r o p a n o l ,  
2 - P r o p a n o l ,   n - B u t a n o l ,   I s o - b u t a n o l ,   t e r t . - B u t a n o l .   Als  m e h r -  

w e r t i g e   A lkoho le   kommen  z.B.  in  F rage :   Ä t h y l e n g l y k o l ,   P r o -  
p a n d i o l e ,   B u t a n d i o l e ,   G l y c e r i n ,   B u t a n t r i o l e ,   Monoglyme,  D i -  
glyme.  S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   können  auch  Gemische   von  A l k o h o l e n  

e i n g e s e t z t   werden.   Besonde r s   b e v o r z u g t   kommt  Methanol   zum 
E i n s a t z .  

Die  Menge  des  e i n z u s e t z e n d e n   A l k o h o l s   bzw.  A l k o h o l a t s   k a n n  
b e i s p i e l s w e i s e   so  gewäh l t   werden,   daß  10  b is   80  Gew.-%,  v o r -  
zugswe i se   25  b is   60  Gew.-%  Alkohol   bzw.  A l k o h ö l a t ,   b e z o g e n  
auf  die  Summe  Wasser  p lus   A l k o h o l ,  v o r l i e g e n .  

Die  Gegenwart   von  S u b s t a n z e n ,   die  m i n d e s t e n s   ein  an  ein  S t i c k -  

s t o f f a t o m   gebundenes   S a u e r s t o f f a t o m   e n t h a l t e n ,   kann  man  b e i -  

s p i e l s w e i s e   dadurch   e r r e i c h e n ,   indem  man  dem  R e a k t i o n s g e m i s c h  

S t i c k s t o f f / S a u e r s t o f f - S ä u r e n  o d e r   D e r i v a t e   von  S t i c k s t o f f /  

S a u e r s t o f f - S ä u r e n   z u s e t z t .   Man  kann  z.B.  dem  R e a k t i o n s g e m i s c h  

S a l p e t e r s ä u r e ,   s a l p e t r i g e   Säure ,   S t i c k s t o f f o x i d e ,   N i t r a t e ,  

N i t r i t e ,   N i t r o v e r b i n d u n g e n   oder  N i t r o s o v e r b i n d u n g e n   z u s e t z e n .  

Als  S t i c k s t o f f o x i d e   kommen  z.B.  N2051  N204,  N2O3,  N02 
und  NO,  v o r z u g s w e i s e   N205  und  N204  bzw.  N02  in  F rage .   Als  N i -  

t r a t e   kommen  z.B.  A l k a l i n i t r a t e ,   Ammoniumni t r a t e ,   E r d a l k a l i -  

n i t r a t e   und  s o n s t i g e   M e t a l l n i t r a t e ,   auch  S c h w e r m e t a l l n i t r a t e ,  

in  Frage .   Bevorzug t   werden  A l k a l i n i t r a t e ,   i n s b e s o n d e r e   N a t r i u m -  

oder  K a l i u m n i t r a t ,   e i n g e s e t z t .   Als  N i t r i t e   kommen  z.B.  A l k a l i -  



n i t r i t e ,   i n s b e s o n d e r e   N a t r i u m n i t r i t ,  i n   Frage .   Als  N i t r o v e r -  

b indungen  kommen  z.B.  a r o m a t i s c h e   und  a l i p h a t i s c h e   N i t r o v e r -  

b indungen  in  Frage,   wie  N i t r o b e n z o l e ,   N i t r o n a p h t h a l i n e ,   N i t r o -  
b e n z o l s u l f o n s ä u r e ,   N i t r o n a p h t h a l i n - m o n o - ,   - d i -   und  - t r i - s u l f -  
f o n s ä u r e n ,   N i t r o m e t h a n ,   N i t r o ä t h a n   und  N i t r o p r o p a n .   Als  N i t r o s o -  
v e r b i n d u n g e n   kommen  z.B.  N i t r o s o b e n z o l e   in  F r a g e .  

Vorzugsweise   werden  so lche   Verb indungen   e i n g e s e t z t ,   die  s e l b s t  
bzw.  deren  F o l g e p r o d u k t e   un te r   den  Bedingungen  für  die  Aus -  
f ä l l u n g   des  H - S ä u r e - M o n o a l k a l i s a l z e s   l ö s l i c h   s ind ,   wie  S t i c k -  
s t o f f / S a u e r s t o f f - S ä u r e n ,   S t i c k s t o f f o x i d e ,   N i t r a t e ,   N i t r i t e   und 
in  saurem  Medium  l ö s l i c h e   N i t r o v e r b i n d u n g e n .   So  b rauchen   k e i n e  
be sonde ren   Vorkehrungen  z u r  A b t r e n n u n g   d i e s e r   Zusä tze   g e t r o f f e n   zu 
werden,  da  d i e se   bzw.  deren  F o l g e p r o d u k t e   dann  in  dem  A b w a s s e r ,  
nach  der  Abtrennung  der  H-Säure  a ls   M o n o a l k a l i s a l z , e n t h a l t e n  
s i n d .  

Besonders   b e v o r z u g t   wird  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   i n  
Gegenwart   von  N a t r i u m n i t r a t   oder  K a l i u m n i t r a t   d u r c h g e f ü h r t .  

Die  v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e n   Zusä tze   können  in  r e i n e r   Form 
oder  a ls   Lösung,  b e i s p i e l s w e i s e   a ls   Lösung  in  Wasser,   wäß-  
rigem  A l k a l i   oder  Alkohol ,   in  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n  
e i n g e b r a c h t   werden.  S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   können  auch  2  oder  mehr 
der  g e n a n n t e n   Zusä tze   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Im  a l l g e m e i n e n   i s t   es  a u s r e i c h e n d ,   wenn  die  S u b s t a n z e n ,   d i e  
m i n d e s t e n s   ein  a n  e i n   S t i c k s t o f f a t o m   gebundenes   S a u e r s t o f f -  
atom  e n t h a l t e n ,   in  g e r i n g e n   Mengen  im  R e a k t i o n s g e m i s c h   v o r -  
l i e g e n .   Man  kann  b e i s p i e l s w e i s e   s o v i e l   d i e s e r   Subs t anzen   i n  
das  R e a k t i o n s g e m i s c h   e i n b r i n g e n ,   daß  bezogen  auf  1  Mol  e i n -  
g e s e t z t e   1 - N a p h t h y l a m i n - 3 , 6 , 8 - t r i s u l f o n s ä u r e   bzw.  1  Mol 
N a p h t h y l a m i n - T r i s u l f o n s ä u r e - I s o m e r e n g e m i s c h   bzw.  1  Mol  S a l z e  
d i e s e r   Säuren  0,005  bis  1  Mol  d i e s e r   Subs t anzen   v o r l i e g e n .  
Vorzugsweise   l i e g e n   d i e se   Subs t anzen   in  e i n e r   Menge  von  0 ,01  
bis   0,5  Mol,  i n s b e s o n d e r e   in  e i n e r   Menge  von  0,01  bis  0,1  Mol 

(Bezug  wie  oben)  v o r .  



Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   k a n n   b e i s p i e l s w e i s e   b e i   T e m -  

p e r a t u r e n   von  150  b i s   2 5 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   b e i   180  b i s   2 2 0 ° C ,  

in   e i n e m   g e s c h l o s s e n e n   G e f ä ß   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Der   s i c h  

d a b e i   e i n s t e l l e n d e   D r u c k   i s t   im  a l l g e m e i n e n   v ö l l i g   a u s r e i -  

c h e n d ,   um  d a s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   in   b e f r i e d i g e n d e r  

W e i s e   d u r c h z u f ü h r e n .   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   k a n n  m a n   d a s   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   a u c h   b e i   a n d e r e n   D r u c k e n   d u r c h f ü h -  

r e n   a l s   d e n j e n i g e n ,   d i e   s i c h   in  g e s c h l o s s e n e n   G e f ä ß e n   v o n  

s e l b s t   e i n s t e l l e n .   B e i s p i e l s w e i s e   s i n d   f ü r   d a s  e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e   V e r f a h r e n   D r u c k e   im  B e r e i c h   von  5  b i s   100  b a r   m ö g -  
l i c h .  

Die  R e a k t i o n s z e i t   h ä n g t  i m   w e s e n t l i c h e n   von  d e r   R e a k t i o n s -  

t e m p e r a t u r   und  d e r   A l k a l i h y d r o x i d - K o n z e n t r a t i o n   a b .   S i e   i s t  

b e i   r e l a t i v   h o h e n   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n   und  b e i   r e l a t i v   h o h e n  

A l k a l i h y d r o x i d - K o n z e n t r a t i o n e n   k ü r z e r   und  b e i   r e l a t i v   n i e -  

d r i g e n   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n   und  r e l a t i v   n i e d r i g e n   A l k a l i -  

h y d r o x i d - K o n z e n t r a t i o n e n   l ä n g e r   und  b e t r ä g t   im  a l l g e m e i n e n  

10  M i n u t e n   b i s   10  S t u n d e n .   B e i s p i e l s w e i s e   w e r d e n   b e i   e i n e r  

R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   von   c a .   2 0 0 ° C  u n d   e i n e r   A l k a l i h y d r o x i d -  

K o n z e n t r a t i o n   von  30  Gew.-%  m i t   e i n e r   R e a k t i o n s z e i t   von   4 5  -  

60  M i n u t e n   g u t e   E r g e b n i s s e   e r h a l t e n .  



Die  in  das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   e i n z u s e t z e n d e n   S t o f f e  

w e r d e n   am  z w e c k m ä ß i g s t e n   m i t   e i n e r   s o l c h e n  T e m p e r a t u r   i n  

d a s   R e k a t i o n s g e f ä ß   e i n g e b r a c h t ,   daß   man  n a c h   F r e i w e r d e n   d e r  

M i s c h u n g s -   und  g e g e b e n e n f a l l s   d e r   N e u t r a l i s a t i o n s w ä r m e   d i e  

g e w ü n s c h t e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   v o r l i e g e n   h a t .   Man  k a n n   d i e  

e i n z u g e b e n d e n   S t o f f e   a u c h   b e i  t i e f e r e n  T e m p e r a t u r e n   z u s a m m e n -  

b r i n g e n   und  im  R e a k t i o n s g e f ä ß   a u f   d i e   g e w ü n s c h t e   R e a k t i o n s -  

t e m p e r ä t u r   e r h i t z e n .  

Nach  B e e n d i g u n g   d e r   R e a k t i o n   u n d  v o r  A b s c h e i d e n   d e r   H - S ä u r e  

a l s   M o n o a l k a l i s a l z   i s t   es  v o r t e i l h a f t ,   d a s   R e a k t i o n s g e m i s c h  

zu  k ü h l e n   u n d / o d e r   m i t   W a s s e r   zu  v e r d ü n n e n .   Man  kann   b e i -  

s p i e l s w e i s e   au f   T e m p e r a t u r e n  i m   B e r e i c h  2 0   b i s   1 5 0 ° C ,   v o r -  

z u g s w e i s e   au f   T e m p e r a t u r e n   im  B e r e i c h   80  b i s   120°C  a b k ü h -  

l e n .   Die  g e g e b e n e n f a l l s   z u z u s e t z e n d e   W a s s e r m e n g e   r i c h t e t  

s i c h   n a c h   den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n ,   z . B .   d e r   A r t   d e s   A l k a l i -  

h y d r o x i d e s ,   d e s s e n   Menge  und  K o n z e n t r a t i o n ,   s o w i e   n a c h  d e r  

g e g e b e n e n f a l l s   noch   v o r l i e g e n d e n   Menge  A l k o h o l .   Es  i s t   v o r -  

t e i l h a f t ,   d i e   W a s s e r m e n g e   so  zu  w ä h l e n ,   daß   d a s   b e i   d e r   R e a k -  

t i o n   g e b i l d e t e   A l k a l i s u l f i t   g e l ö s t   w i r d   bzw.  g e l ö s t   b l e i b t .  

Die  A b s c h e i d u n g   d e r   H - S ä u r e   a l s   M o n o a l k a l i s a l ' z   k a n n   d u r c h  

A n s ä u e r n   d e r   R e a k t i o n s m i s c h u n g   m i t   M i n e r a l s ä u r e n   e r f o l g e n .  



V o r z u g s w e i s e   v e r w e n d e t  m a n   h i e r z u  S c h w e f e l s ä u r e .   Man  g i b t  

s o v i e l   M i n e r a l s ä u r e   zu ,   daß   s i c h   d a s   s c h w e r l ö s l i c h e   M o n o -  

a l k a l i s a l z   d e r   H - S ä u r e   b i l d e t .   D u r c h  e n t s p r e c h e n d e   Wahl   d e r  

K o n z e n t r a t i o n   d e r   M i n e r a l s ä u r e   u n d / o d e r   d u r c h   Z u g a b e   v o n  

W a s s e r   v o r   u n d / o d e r   w ä h r e n d   d e r   Z u g a b e   d e r   M i n e r a l s ä u r e  

w i r d   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   d a f ü r   g e s o r g t ,   daß   d a s   s i c h   b i l d e n d e  

a n o r g a n i s c h e   S a l z ,   z . B .   N a t r i u m s u l f a t   o d e r   K a l i u m s u l f a t ,  

n i c h t   a u s f ä l l t .   Man  k a n n   b e i s p i e l s w e i s e   g u t e   E r g e b n i s s e  

e r h a l t e n ,   wenn  man  z u r   A b s c h e i d u n g   d e r   H - S ä u r e   a l s   M o n o -  

a l k a l i s a l z   e i n e n   p H - W e r t   im  B e r e i c h   0  b i s   4,  v o r z u g s w e i s e  

0 , 5   b i s   2 , 5 ,   e i n s t e l l t   und  d u r c h   V e r d ü n n u n g   m i t   W a s s e r   u n d /  

o d e r   d u r c h   e n t s p r e c h e n d e   Wahl   d e r   K o n z e n t r a t i o n   d e r   M i n e -  

r a l s ä u r e ,   b e z o g e n   a u f   d a s   G e w i c h t   d e s   in   d e r   D r u c k h y d r o l y -  

se  v o r l i e g e n d e n   G e m i s c h e s ,   d i e   0 , 1 -   b i s   5 - f a c h e ,   v o r z u g s -  

w e i s e   d i e   0 , 5 -   b i s   2 - f a c h e   Menge  W a s s e r   e i n b r i n g t .   Die   A b -  

t r e n n u n g   d e s   M o n o a l k a l i s a l z e s   d e r   H - S ä u r e   k a n n   a u f   ü b l i c h e  

W e i s e ,   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   F i l t r a t i o n ,   e r f o l g e n .   Es  i s t  

v o r t e i l h a f t ,   v o r   d e r   A b t r e n n u n g   d e s   M o n o a l k a l i s a l z e s   d e r  

H - S ä u r e  d i e   T e m p e r a t u r   d u r c h   K ü h l u n g ,   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h  

V e r d a m p f u n g s k ü h l u n g ,   a u f   w e n i g e r   a l s   80°C  e i n z u s t e l l e n   u n d  

d i e   A b t r e n n u n g   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von   w e n i g e r   a l s   8 0 ° C  

v o r z u n e h m e n .   B e v o r z u g t  w i r d   d i e   A b t r e n n u n g   b e i   e i n e r   T e m -  

p e r a t u r   im  B e r e i c h   von  20  b i s   60°C  v o r g e n o m m e n .  

Zur  v o l l s t ä n d i g e n   E n t f e r n u n g   von   S c h w e f e l d i o x i d   i s t   es   v o r -  

t e i l h a f t ,   n a c h   E i n s t e l l u n g   d e r   F ä l l u n g s b e d i n g u n g e n   u n d  v o r  

d e r   A b t r e n n u n g   d e s   M o n o a l k a l i s a l z e s   d e r   H - S ä u r e   d a s   a n g e -  

s ä u e r t e   und  v e r d ü n n t e   G e m i s c h   f ü r   e i n i g e   Z e i t ,   b e i s p i e l s -  

w e i s e   0 , 5   b i s   2  S t u n d e n ,   am  R ü c k f l u ß   zu  k o c h e n   o d e r   u n t e r  

Vakuum  zu  h a l t e n   o d e r   d a s   S c h w e f e l d i o x i d   m i t   e i n e m   i n e r t e n  

G a s ,   z . B .   S t i c k s t o f f ,   a u s z u b l a s e n .  



Das  n a c h   d e r   A b t r e n n u n g   v o r l i e g e n d e   M o n o a l k a l i s a l z   d e r   H -  

S ä u r e   w ä s c h t   man  ü b l i c h e r w e i s e  m i t   W a s s e r   und   t r o c k n e t   e a ,  
b e i s p i e l s w e i s e   im  V a k u u m .  

Die  A b t r e n n u n g   d e s   A l k o h o l s   kann   n a c h   d e r   U m s e t z u n g   w ä h r e n d  

d e r   A u f a r b e i t u n g   d e s   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   an  v e r s c h i e d e n e n  

S t e l l e n   v o r g e n o m m e n   w e r d e n .   Es  i s t   m ö g l i c h ,   den   A l k o h o l  

aus   a l k a l i s c h e r ,   n e u t r a l e r   o d e r   s a u r e r   L ö s u n g ,   v o r   o d e r  

n a c h   d e r   A b t r e n n u n g   d e r   H - S ä u r e   a l s   M o n o a l k a l i s a l z , a b z u -  

t r e n n e n .   B e v o r z u g t   e r f o l g t   d i e   A b t r e n n u n g   des   A l k o h o l s   a u s  

a l k a l i s c h e r   o d e r   n e u t r a l e r   L ö s u n g   und  d u r c h   D e s t i l l a t i o n .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   i s t   e s ,   den   A l k o h o l   d i r e k t   aus   dem  R e a k -  

t i o n s g e m i s c h ,   g e g e b e n e n f a l l s   n a c h   A b k ü h l u n g   u n d / o d e r   V e r -  

d ü n n u n g  m i t   W a s s e r ,   ü b e r   e i n e  K o l o n n e   a b z u d e s t i l l i e r e n .   Im 

F a l l e   des   E i n s a t z e s   n i e d r i g   s i e d e n d e r   A l k o h o l e ,   b e i s p i e l s -  

w e i s e   M e t h a n o l ,   kann   es  a u s r e i c h e n d   s e i n ,   d i e   D e s t i l l a t i o n  

ohne   ä u ß e r e   W ä r m e z u f u h r   d u r c h   D r u c k e n t s p a n n u n g   in  Gang  z u  

b r i n g e n .   F a l l s   s i c h   d e r   v e r w e n d e t e   A l k o h o l  b e i   t i e f e r e n  

Tenpe ra tu r en   a l s   d e r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   aus   dem  R e a k t i o n s -  

g e m i s c h   e n t m i s c h t ,   i s t   es  a u c h   m ö g l i c h   den  A l k o h o l   d u r c h  

e i n e   P h a s e n t r e n n u n g  n a c h   A b k ü h l u n g   des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s  

a b z u t r e n n e n .  

Der  a b g e t r e n n t e   A l k o h o l   w i r d   v o r z u g s w e i s e   im  e r f i n d u n g s g e -  

mäßen  V e r f a h r e n   w i e d e r v e r w e n d e t .   Es  i s t   d a n n   nur   n ö t i g ,  

g e g e b e n e n f a l l s   w ä h r e n d   d e r   a l k a l i s c h e n   D r u c k h y d r o l y s e   u n d /  

o d e r   w ä h r e n d   d e r   A u f a r b e i t u n g   v e r l o r e n g e g a n g e n e   A l k o h o l a n -  

t e i l e   zu  e r g ä n z e n .  

b a s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   l i e f e r t   g e g e n ü b e r   den   b e -  

k a n n t e n   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  1 - A m i n o - 8 - n a p h t h o l - 3 , 6 -  

d i s u l f o n s ä u r e   ( H - S ä u r e )   a l s   M o n o a l k a l i s a l z   den  V o r t e i l ,  

daß   h ö h e r e   A u s b e u t e n   e r z i e l t   w e r d e n   k ö n n e n   und  d i e   B i l d u n g  

von  N e b e n p r o d u k t e n ,   i n s b e s o n d e r e   d i e   B i l d u n g   von  1 - A m i n o -  

6 - n a p h t h o l - 3 , 8 - d i s u l f o n s ä u r e   ( W - S ä u r e )   und  d i e   B i l d u n g   v o n  

1 , 8 - D i h y d r o x y n a p h t h a l i n - 3 , 6 - d i s u l f o n s ä u r e   ( C h r o m o t r o p -  

S ä u r e )   e r h e b l i c h   v e r m i n d e r t   w i r d .   Der  v e r m i n d e r t e   G e h a l t  



d e r   i n   s a u r e r   L ö s u n g   s c h w e r   l ö s l i c h e n   W - S ä u r e   f ü h r t   a u ß e r -  

dem  d a z u ,  d a ß   s i c h   d a s   M o n o a l k a l i s a l z   d e r   H - S ä u r e   o h n e   e i -  

ne  i n t e n s i v e ,   m i t   A u s b e u t e v e r l u s t e n   v e r b u n d e n e   W ä s c h e ,   i n  

b e s o n d e r s   r e i n e r   Form  i s o l i e r e n   l ä ß t .  



B e i s p i e l e  

B e i s p i e l   1 

In  einem  2,7  1  N i c k e l - A u t o k l a v   werden  580 g  e ines   N a p h t h y l -  
a m i n t r i s u l f o n s ä u r e - G e m i s c h e s   i n  F o r m  d e r   T r i n a t r i u m s a l z e  
(Gehal t   11,9  g  G e s a m t n i t r i t / 1 0 0  g ,   52,8  Gew.-%  T - S ä u r e  

MG  383;  i n sgesamt   69  g  N i t r i t ,   0 ,80  Mol  T-Säure)   f o l g e n d e r  

Zusammense tzung :  

(%-Gehalte   j e w e i l s   bezogen  auf  d i a z o t i e r b a r e   S u b s t a n z )  
das  z u s ä t z l i c h  



v o r g e l e g t   und   a u f   2 1 0 ° C   a u f g e h e i z t .   In   e i n e m   1 , 3   1  

S t a h l - A u t o k l a v   w e r d e n   474  g  70  g e w . - % i g e   N a t r o n l a u g e   ( 8 , 3  

Mol  NaOH)  a u f   210°C  a u f g e h e i z t   und  m i t   S t i c k s t o f f   q u a n t i -  

t a t i v   in   den   2 ,7   1  A u t o k l a v e n   g e d r ü c k t ,   w o d u r c h   b e z o g e n   a u f  

d i e   Summe  W a s s e r   p l u s   M e t h a n o l   e i n e   30  g e w . - % i g e   N a t r o n l a u g e  

e n t s t e h t .   D a b e i   s t e l l t   s i c h   e i n e   T e m p e r a t u r   von  220°C  e i n .  

Die   R e a k t i o n s m i s c h u n g   w i r d   20  M i n u t e n   b e i   220°C   g e h a l t e n ,  

so  s c h n e l l   wie   m ö g l i c h   a b g e k ü h l t ,   m i t   c a .   500  g  W a s s e r  

v e r d ü n n t ,   d a s   M e t h a n o l   ü b e r   e i n e   K o l o n n e   a b d e s t i l l i e r t   u n d  

d a s  v o m  M e t h a n o l   b e f r e i t e   R e a k t i o n s g e m i s c h   d u r c h   H o c h d r u c k -  

F l ü s s i g k e i t s - C h r o m a t o g r a p h i e   q u a n t i t a t i v  a n a l y s i e r t .  

Die  e r h a l t e n e n   V e r s u c h s e r g e b n i s s e   g e h e n   a u s   T a b e l l e   1  h e r -  

v o r :  



Die  vom  Methanol  b e f r e i t e n   R e a k t i o n s g e m i s c h e   werden  pH- 
k o n t r o l l i e r t   be i  pH  1  b i s  1 , 5  m i t   ca.  1000  g  50  g e w . - % i g e r  
S c h w e f e l s ä u r e   a n g e s ä u e r t ,   zur  v o l l s t ä n d i g e n   E n t f e r n u n g   von  
S c h w e f e l d i o x i d   eine  Stunde  un t e r   Rückf luß  e r h i t z t ,   u n t e r  
Verdampfungsküh lung   auf  40°C  a b g e k ü h l t   und  zwei  Stunden  b e i  
40°C  g e h a l t e n .   Das  Produkt   wird  bei  40°C  f i l t r i e r t ,   m i t  

i n s g e s a m t   500  g  Wasser  gewaschen  und  bei  80°C  im Vakuum  g e -  
t r o c k n e t .   Die  Ausbeu ten ,   sowie  die   H - S ä u r e - Q u a l i t ä t ,   w e l c h e  
durch  H o c h d r u c k - F l ü s s i g k e i t s c h r o m a t o g r a p h i e   e r m i t t e l t   w u r d e ,  
s ind  in  T a b e l l e   2  a u f g e f ü h r t .  





B e i s p i e l e   2 a - 2 h  

W e i t e r e   wie  in  B e i s p i e l   1,  j e d o c h   ohne   A n a l y s e  d e s   vom  M e -  

t h a n o l   b e f r e i t e n   R e a k t i o n s g e m i s c h e s ,  d u r c h g e f ü h r t e   R e a k t i o n e n  

b e i   200°C  u n t e r   V a r i a t i o n  d e r   R e a k t i o n s p a r a m e t e r :  

1.  M o l v e r h ä l t n i s   NaOH  zu  T - S ä u r e - I s o m e r e n g e m i s c h - T r i n a t r i u m -  

S a l z  

2.  N a O H - K o n z e n t r a t i o n  

3.  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   W a s s e r   zu  M e t h a n o l  

4.  Menge  des   N a t r i u m n i t r a t z u s a t z e s  

5 .  R e a k t i o n s z e i t  

e r g e b e n   d i e   in  T a b e l l e   3  z u s a m m e n g e s t e l l t e n   E r g e b n i s s e .  

B e i s p i e l   3 a - 3 e  

In  e i n e m   2 ,7   1  N i c k e l - A u t o k l a v e n   w e r d e n   580  g  des   in  B e i -  

s p i e l   1  a n g e g e b e n e n   N a p h t h y l a m i n t r i s u l f o n s ä u r e - G e m i s c h e s ,  
275  g  W a s s e r ,   280  g  M e t h a n o l   u n d  d i e   in   d e r  n a c h s t e h e n d e n  

T a b e l l e   a n g e g e b e n e   Menge  an  w e i t e r e m   Z u s a t z   v o r g e l e g t   u n d  

a u f   190°C  a u f g e h e i z t .   In  e i n e m   1 ,3   1  S t a h l - A u t o k l a v e n   w e r -  
den   430  g  70  g e w . - % i g e   N a t r o n l a u g e   ( 7 , 5   Mol  NaOH)  au f   1 9 0 ° C  

a u f g e h e i z t   und  m i t   S t i c k s t o f f   q u a n t i t a t i v   in  den   2 ,7   1 

A u t o k l a v e n   g e d r ü c k t ,   w o d u r c h   b e z o g e n   a u f   W a s s e r   p l u s   M e t h a -  

n o l   e i n e   30  g e w . - % i g e   N a t r o n l a u g e   e n t s t e h t .  D a b e i   s t e l l t  

s i c h   e i n e   T e m p e r a t u r   von  200°C  e i n .   Die  R e a k t i o n s m i s c h u n g  

w i r d   50  M i n u t e n  b e i   200°C  g e h a l t e n ,   so  s c h n e l l   wie   m ö g l i c h  

a b g e k ü h l t ,   m i t   c a .   500  g  W a s s e r   v e r d ü n n t ,   d a s   M e t h a n o l   ü b e r  

e i n e   K o l o n n e   a b d e s t i l l i e r t   und  d a s   vom  M e t h a n o l   b e f r e i t e  

R e a k t i o n s g e m i s c h   d u r c h  H o c h d r u c k - F l ü s s i g k e i t s - C h r o m a t o g r a p h i e  

q u a n t i t a t i v   a n a l y s i e r t .  





Die  e r h a l t e n e n   V e r s u c h s e r g e b n i s s e   gehen  aus  der  T a b e l l e   4 
h e r v o r :  

B e i s p i e l  4  

In  einem  2,7  1  N i c k e l - A u t o k l a v   werden  450  g  (1  Mol)  T - S ä u r e -  
T r i n a t r i u m s a l z   (Gehal t   15,3  g  N i t r i t / 1 0 0   g,  85,1 Gew.-%  T-  
Säure  MG  383;  i n sgesamt   69  g  N i t r i t ) ,   325  g  Wasser,   310  g 
Methanol  und  8,5  g  (0,1  Mol)  N a t r i u m n i t r a t   v o r g e l e g t   und 
auf  200°C  a u f g e h e i z t .   In  e i n e m . 1 , 3   1  S t a h l - A u t o k l a v   w e r d e n  
474  g  70  gew.-%ige  N a t r o n l a u g e   (8 ,3  Mol   NaOH)  auf  215°C  a u f -  

. g e h e i z t   und  mit  S t i c k s t o f f   q u a n t i t a t i v   in  den  2,7  1  A u t o k l a -  
ven  g e d r ü c k t ,   wodurch  bezogen  auf  die  Summe  Wasser  plus  Me- 



t hano l   e ine   30  gew.-%ige  N a t r o n l a u g e   e n t s t e h t .   Dabei  s t e l l t  
s i ch   eine  Tempera tu r   von  220°C  e in .   Die  R e a k t i o n s m i s c h u n g  
wird  15  Minuten  bei  220°C  g e h a l t e n ,   so  s c h n e l l   wie  m ö g l i c h  
a b g e k ü h l t ,   mit  ca.  500  g  Wasser  v e r d ü n n t   und  d a s . M e t h a n o l  
über  e ine  Kolonne  a b d e s t i l l i e r t .   Die  he iße   R e a k t i o n s l ö s u n g  
wird  in  e ine  heiße  Mischung  aus  325  ml  96  %iger  S c h w e f e l -  
säure   und  1,5  1  Wasser  e i n l a u f e n   l a s s e n .   Die  r e s u l t i e r e n d e  

H - S ä u r e - S u s p e n s i o n   wird  zur  E n t f e r n u n g   von  S c h w e f e l d i o x i d  
eine  Stunde  u n t e r   Rückf luß   g e k o c h t ,   auf  40  b is   45°C  a b g e -  
k ü h l t   und  e ine   Stunde  bei  40  bis  450C  g e h a l t e n .   Das  P r o -  
dukt  wird  bei  40°C  f i l t r i e r t ,   mit  i n s g e s a m t   500  g  W a s s e r  
gewaschen  und  bei  80°C  im  Vakuum  g e t r o c k n e t .   Die  A u s b e u t e  

b e t r ä g t   82  %  der  T h e o r i e .  

Geha l t   [ G e w . - % ] :  

Die  Geha l t e   der  angegebenen   Säuren  s ind  auf  f r e i e   S ä u r e n  
b e r e c h n e t .   T a t s ä c h l i c h   l i e g e n   die  in  B e i s p i e l   1  g e n a n n t e n  
Salze   v o r .  

B e i s p i e l  5  



( P r o z e n t g e h a l t e   j e w e i l s   bezogen  auf  d i a z o t i e r b a r e   S u b s t a n z ) ,  

das  z u s ä t z l i c h  .  
0,2  Gew.-%  1 - N a p h t h y l a m i n - 3 , 6 - d i s u l f o n s ä u r e - d i n a t r i u m s a l z  
1,1  Gew.-%  N a p h t h a l i n - 1 , 3 , 6 - t r i s u l f o n s ä u r e - t r i n a t r i u m s a l z  
5,4.Gew.-%  W a s s e r  
und  q u a n t i t a t i v   n i c h t   bes t immbare   Mengen  an  Amino-  und 
N i t r o d e r i v a t e n   der  D i n a p h t h y l s u l f o n - s u l f o s ä u r e   und  an  O x i -  
d a t i o n s p r o d u k t e n   des  N a p h t h a l i n s   und  der  N a p h t h a l i n - t r i -  
s u l f o n s ä u r e n   e n t h ä l t ,   s o w i e  
2,8  kg  Wasser,   2,8  kg  Methanol   und  64  g  (0 ,75 Mol)   N a t r i u m -  
n i t r a t   werden  in  einem  20  1  N i c k e l - A u t o k l a v e n   auf  180°C  a u f -  
g e h e i z t .   Unter  S t i c k s t o f f - U b e r l a g e r u n g   werden  im  V e r l a u f e   von 
ca.  5  Minuten  4,3  kg  70  gew.-%ige  N a t r o n l a u g e   75  Mol  NaOH) 
von  180°C  e ingepumpt ,   wobei  s ich   e ine   Tempera tu r   von  200°C 
e i n s t e l l t .   Die  R e a k t i o n s m i s c h u n g   wird  55  Minuten  bei  200°C 

g e h a l t e n   und  in  einem  25  1  E d e l s t a h l - K e s s e l   e n t s p a n n t ,   i n  
dem  10  1  k a l t e s   Wasser  v o r g e l e g t   s i nd .   Das  Methanol   w i r d  
a b d e s t i l l i e r t  u n d   die  v e r d ü n n t e   H - S ä u r e - I s o m e r e n g e m i s c h -  
Lösung  im  V e r l a u f   von  40  b is   60  Minuten  mit  S t i c k s t o f f   i n  
ein  F ä l l u n g s g e f ä ß   aus  Glas  g e d r ü c k t ,   in  dem  ca.  4  kg  Wasse r  
(bzw.  Waschwasser   aus  der  V o r p a r t i e )   v o r g e l e g t   s ind .   Durch 
g l e i c h z e i t i g e n   Zulauf   von  ca.  5,2  kg  100  %iger  S c h w e f e l -  
säure   wird  der  pH-Wert  bei  1  bis   1,5  g e h a l t e n   und  die  Reak-  
t i o n s m i s c h u n g   zum  Sieden  g e b r a c h t .   Die  h e i ß e ,   saure   H - S ä u r e -  
S u s p e n s i o n   wird  durch  Anlegen  von  Vakuum  vom  r e s t l i c h e n  
S c h w e f e l d i o x i d   b e f r e i t ,   im  V e r l a u f e   von  e i n e r   Stunde  a u f  
40°C  a b g e k ü h l t ,   e ine  Stunde  bei  40°C  g e h a l t e n   und  f i l t r i e r t .  



Das  Produkt   wird  mit  i n s g e s m a t   5,4  kg  Wasser  gewaschen  und 
im  Vakuum  bei  80°C  g e t r o c k n e t .   Die  Ausbeute   b e t r ä g t   82  % 

bezogen  auf  T -Säu re .   Die  durch  H o c h d r u c k - F l ü s s i g k e i t s -  

C h r o m a t o g r a p h i e   e r m i t t e l t e n   Q u a l i t ä t e n   des  P r o d u k t e s  s i n d  
in  T a b e l l e   5  a u f g e f ü h r t .  

B e i s p i e l  6  

Eine  wie  in  B e i s p i e l   5  d u r c h g e f ü h r t e   R e a k t i o n ,   bei  der  j e -  
doch  die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   190°C  und  die  R e a k t i o n s z e i t  
100  Minuten  b e t r ä g t ,   e r g i b t   e ine   Ausbeute   von  83  %,  b e z o g e n  
auf  T -Säure .   Die  durch  H o c h d r u c k - F l ü s s i g k e i t s - C h r o m a t o g r a -  
phie  e r m i t t e l t e   Q u a l i t ä t   des  P r o d u k t e s   i s t   i n  T a b e l l e   5 

a u f g e f ü h r t .  



B e i s p i e l  7   ( V e r g l e i c h s b e i s p i e l )  

In  e i n e m   2 ,7   L i t e r   N i c k e l - A u t o k l a v   w e r d e n   580  g  e i n e s   N a p h -  

t h y l a m i n t r i s u l f o n s ä u r e - G e m i s c h e s   in  Form  d e r   T r i n a t r i u m -  

s a l z e   ( G e h a l t   1 1 , 9   g  G e s a m t n i t r i t / 1 0 0   g,  5 2 , 8   Gew.-%  T - S ä u r e  

MG  383;  i n s g e s a m t   69  g  N i t r i t ,   0 , 8 0   Mol  T - S ä u r e ) f o l g e n d e r  

Z u s a m m e n s e t z u n g :  

( % - G e h a l t e   j e w e i l s   b e z o g e n   au f   d i a z o t i e r b a r e   S u b s t a n z )  

das   z u s ä t z l i c h  

0 , 3   Gew.-%  1 - N a p h t h y l a m i n - 3 , 6 - d i s u l f o n s ä u r e - d i n a t r i u m s a l z ,  

1,3  Gew.-%  N a p h t h a l i n - 1 , 3 , 6 - t r i s u l f o n s ä u r e - t r i n a t r i u m s a l z ,  

0 , 6   Gew.-%  1 - N i t r o n a p h t h a l i n - 3 , 6 , 8 - t r i s u l f o n s ä u r e - t r i n a t r i u m -  

s a l z ,  

4 ,6   Gew.-%  W a s s e r   und  q u a n t i t a t i v   n i c h t   b e s t i m m b a r e   M e n g e n  

an  Amino-   und  N i t r o d e r i v a t e n   d e r   D i n a p h t h y l s u l f o n - s u l f o -  

s ä u r e   und  an  O x i d a t i o n s p r o d u k t e n   des   N a p h t h a l i n s   und  d e r  

N a p h t h a l i n - t r i s u l f o n s ä u r e n   e n t h ä l t   und  400  g  W a s s e r   v o r g e -  

l e g t   und  au f   180°C  a u f g e h e i z t .   In  e i n e m   1 ,3   L i t e r   S t a h l -  

A u t o k l a v   w e r d e n  6 0 0   g  50  g e w . - % i g e   N a t r o n l a u g e   ( 7 , 5   Mo l  

.NaOH)  a u f   185°C  a u f g e h e i z t   und  m i t   S t i c k s t o f f   in   d e n  

2 ,7   L i t e r   A u t o k l a v e n   g e d r ü c k t ,   w o d u r c h   b e z o g e n   a u f   d a s  

g e s a m t e   W a s s e r   e i n e   30  g e w . - % i g e   N a t r o n l a u g e   e n t s t e h t .  
D a b e i   s t e l l t   s i c h   e i n e   T e m p e r a t u r  v o n   200°C  e i n .   D i e  

R e a k t i o n s m i s c h u n g   w i r d   45  M i n u t e n   b e i   200°C  g e h a l t e n ,   s o  
s c h n e l l   wie   m ö g l i c h   a u f   100°C  a b g e k ü h l t   und  m i t   500  g  



W a s s e r   v e r d ü n n t .   Die  h e i ß e   R e a k t i o n s l ö s u n g   w i r d   p H - k o n -  

t r o l l i e r t   (pH  1  b i s   1 ,5 )   m i t   c a .   1000  g  50  g e w . - % i g e r  

S c h w e f e l s ä u r e   a n g e s ä u e r t ,   zu r   v o l l s t ä n d i g e n   E n t f e r n u n g  

von  S c h w e f e l d i o x i d   e i n e   S t u n d e   u n t e r   R ü c k f l u ß   e r h i t z t ,  

u n t e r   V e r d a m p f u n g s k ü h l u n g   au f   40°C  a b g e k ü h l t   und  2  S t u n -  

den   b e i   40°C  g e h a l t e n .   Das  P r o d u k t   w i r d   b e i   40°C  f i l t r i e r t ,  

m i t   i n s g e s a m t   500  g  W a s s e r   g e w a s c h e n   und  b e i   80°C  im  V a k u u m  

g e t r o c k n e t .  

Die  A u s b e u t e   b e t r ä g t   58  %,  b e z o g e n   au f   T - S ä u r e - I s o m e r e n -  

g e m i s c h   bzw.  72 %  b e z o g e n   au f   T - S ä u r e .   Die  H - S ä u r e - Q u a l i -  

t ä t   w u r d e   d u r c h   H o c h d r u c k - F l ü s s i g k e i t s - C h r o m a t o g r a p h i e  

wie   f o l g t   e r m i t t e l t .  

R e a k t i o n s p r o d u k t e   aus   den  i s o m e r e n   N a p h t h y l a m i n t r i s u l f o n -  

s ä u r e n   s i n d   in   dem  i s o l i e r t e n   P r o d u k t   n i c h t   e n t h a l t e n .  

B e i s p i e l  8   ( V e r g l e i c h s b e i s p i e l )  

E i n e   wie   in   B e i s p i e l   7  d u r c h g e f ü h r t e   R e a k t i o n ,   j e d o c h   u n t e r  
E i n s a t z   von  r e i n e m   T - S ä u r e - T r i n a t r i u m s a l z   e r g i b t   e i n e  A u s -  
b e u t e   von  73  %,  j e d o c h   e i n e n   e r h ö h t e n  G e h a l t   von  W-  u n d  T -  

S ä u r e .  
G e h a l t :  





1)  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  1 - A m i n o - 8 - n a p h t h o l - 3 , 6 -  

d i s u l f o n s ä u r e - M o n o a l k a l i s a l z e n   d u r c h   U m s e t z u n g   von  1 -  

N a p h t h y l a m i n - 3 , 6 , 8 - t r i s u l f o n s ä u r e   u n d / o d e r   d e r e n   S a l z e n  

u n d / o d e r   N a p h t h y l a m i n - t r i s u l f o n s ä u r e - I s o m e r e n g e m i s c h e n  

u n d / o d e r   d e r e n   S a l z e n  m i t   A l k a l i h y d r o x i d l ö s u n g   b e i   e r -  

h ö h t e m   D r u c k   und  e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   und  A b s c h e i d u n g   v o n  

1 - A m i n o - 8 - n a p h t h o l - 3 , 6 - d i s u l f o n s ä u r e - M o n o a l k a l i s a l z e n  

d u r c h   A n s ä u e r n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e  U m -  

s e t z u n g   in  G e g e n w a r t   von  A l k o h o l e n   u n d / o d e r   A l k o h o l a t e n  

u n d   in  G e g e n w a r t   von  S u b s t a n z e n   d u r c h f ü h r t ,   d i e   m i n d e -  

s t e n s   e i n   an  e i n   S t i c k s t o f f   g e b u n d e n e s   S a u e r s t o f f a t o m  

e n t h a l t e n .  

2)  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  d i e   U m s e t z u n g   in  G e g e n w a r t   a l i p h a t i s c h e r   A l k o h o l e  

m i t   1  b i s   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n   d u r c h f ü h r t .  

3)  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   U m s e t z u n g   in   G e g e n w a r t   von  M e t h a n o l   d u r c h -  

f ü h r t .  

4)  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  w ä h r e n d   d e r   U m s e t z u n g   10  b i s   80  Gew.-%  A l k o h o l   u n d /  

o d e r   A l k o h o l a t , b e z o g e n   au f   d i e   Summe  W a s s e r   p l u s   A l k o h o l ,  

v o r l i e g e n .  

5)  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   •  

d a ß   man  dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   S t i c k s t o f f / S a u e r s t o f f - S ä u r e n  

o d e r   D e r i v a t e   von  S t i c k s t o f f / S a u e r s t o f f - S ä u r e n   z u s e t z t .  



6)  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   5,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  dem  R e a k t i o n s g e m i s c h  S a l p e t e r s ä u r e ,   s a l p e t r i g e  

S ä u r e ,   S t i c k s t o f f o x i d e ,   N i t r a t e ,   N i t r i t e ,   N i t r o v e r b i n -  

d u n g e n   o d e r   N i t r o s o v e r b i n d u n g e n   z u s e t z t .  

7)  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   6,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d a s   V e r f a h r e n   in  G e g e n w a r t   von  N a t r i u m n i t r a t   o d e r  

K a l i u m n i t r a t   d u r c h f ü h r t .  

8)  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   7,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  0 , 0 0 5   b i s   1  Mol  e i n e r   S u b s t a n z ,   d i e   m i n d e s t e n s  

e i n   an  e i n   S t i c k s t o f f a t o m   g e b u n d e n e s   S a u e r s t o f f a t o m   e n t -  

h ä l t ,   p ro   Mol  e i n g e s e t z t e  1 - N a p h t h y l a m i n   - 3 , 6 , 8 - t r i s u l -  

f o n s ä u r e   bzw.  p r o   Mol  N a p h t h y l a m i n - t r i s u l f o n s ä u r e - I s o -  

m e r e n g e m i s c h   bzw.  p ro   Mol  S a l z e   d i e s e r   S ä u r e n   in  d a s  

R e a k t i o n s g e m i s c h   e i n b r i n g t .  

9)  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  b i s   8,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   U m s e t z u n g   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  150  b i s   2 5 0 ° C  

d u r c h f ü h r t .  

10)  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   9,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  d i e   U m s e t z u n g   in  e i n e m   g e s c h l o s s e n e n   G e f ä ß   u n t e r  

dem  s i c h   e i n s t e l l e n d e n   D r u c k   d u r c h f ü h r t .  

11)  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   9,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  d i e   U m s e t z u n g   b e i   e i n e m   D r u c k   von  5  b i s   100  b a r  

d u r c h f ü h r t .  

1 2 )   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   11,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
d a ß   man  n a c h   d e r   U m s e t z u n g   den  A l k o h o l   aus   a l k a l i s c h e r  

o d e r   n e u t r a l e r   L ö s u n g   d u r c h   D e s t i l l a t i o n   a b t r e n n t .  



13)  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   12,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  den  a b g e t r e n n t e n   A l k o h o l   w i e d e r   v e r w e n d e t .  
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