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sich feine, glanzende Nadeln ab. Nach Zusatz \.on etwas Methanol und Ather 
wurde nach 2-stdg. Stehenlassen abgesaugt und die Mutterlauge nochmals 
zur Krystallisation eingedampft . Die Gesamtmenge der mit Methanol ge- 
waschenen und hierauf getrockneten Krystalle betrug l .18 g gegeniiber 
1.23 g der theoretixhen Menge a thy l su l f in sau res  Kal ium.  Zur -4nalyse 
wurde es noch einige Stdn. bei 150-160° getrocknet. 

0.1174 g Sbst.: 0.2041 g RaSO,. - 0.149.) g Sbst : 0.0976 p K2S04.  
C,H,.SO,K. Rer. S 24.2, K 29.5.5 Gef. S 23.9, K 29.32. 

Die Verbindung stellt rein weUe, nur in Wasser leicht losliche, nicht 
autoxydable Krystalle dar. Die heUe waBrige Losung entfarbt angesguertes 
Kaliumpermanganat ; quantitative Beziehungen konnten noch nicht ermittelt 
werden. 

Bei der vorliegenden Arbeit erfreuten wir uns der Bereitstellung von 
Mitteln aus dem Nurnbe rge r  Sonderfonds  fu r  wissenschaft l iche 
A r b e i t e n ,  wofur wir unseren ergebensten Dank zum Ausdruck bringen. 

172. A. Korolew, I. Bilik und A. Tschuxanowa: Ober kolloide 
Eigenschaften der Msungen von Naphthalin- sulfons&uren. 

[.4us d. \~oroschi lon-Inst i tut  fur Zaischenprodukte u. Parbstoffe, Moskau.] 
(Eingepnngen am 4. Marz 1936.) 

Es war unsere Aufgabe, ein Verfahren auszuarbeiten, nach welchem 
man einige technische Naphthalin-sulfonduren quantitativ analysieren, d. h. 
bestimmen konnte, wie hoch in ihnen der Gehalt an den einzelnen Isomeren war. 

Wir wahlten den Weg der T r e n n u n g  de r  Naphtha l in-su l fonsauren  
d u r c h  Dars t e l lung  ih re r  schwerlosl ichen Salze m i t  a romat i schen  
Aminen.  Jedoch fanden wir bald, daB ein Analysen-Verfahren, das geeignet 
zu sein schien, wenn wir die in den technischen Rohprodukten enthaltenen 
Naphthalin-sulfonsauren in chemisch reinem Zustand mischten, nicht immer 
befriedigende Resultate gab, wenn es bei technischen Gemischen von Naph- 
thalin-sulfonsauren angewandt wurde. In diesen Fallen muBte die Technik 
der Analyse oft durch Einschaltung zusiitzlicher Operationen, die die Genauig- 
keit der Werte garantieren sollten, erganzt werden. 

Die Loslichkeits-Faktoren der schwerloslichen Salze von Naphthalin- 
sulfonsauren, die an bestimmten Sulfonsaure-Gemischen unter Yemendung 
chemisch reiner Isomeren bestimmt worden H-aren, bildeten nur Bruchteile 
der Werte, die denselben Salzen in der technischen Sulfurierungs-Maw 
zukamen. Besonders reiches experimentelles Material sammelten wir in 
dieser Hinsicht beim Studium der technischen Naph tha l in -d i su l f  on-  
s l u r e -  (1.5). Wie die qualitative Analyse zeigte, stellte sie ein Gemisch 
folgender Sauren dar : Naphthalin-disulfonsauren-( 1.5) und - (I  .6), Naphthalin- 
trisulfonsauren-(1.3.5) und -( 1.3.6), sowie Schwefelsaure. 

An einem Gemisch chemisch reiner Praparate dieser Sauren wurde nach- 
gewiesen, daJ3 nach Abtrennung der Schwefelsaure in Form von Blei- oder 
Bariumsulfat die im Filtrat enthaltene Naphthalin-disulfonsaure-(I .5) durch 
Zusatz von Benzidin-Hydrochlorid-Losung quantitativ als Benzidin-Salz  
der Zusammensetzung C,oH,(S0,H)2, CI2H,(NH2), ausgefallt wurde. Als das 
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gleiche Verfahren auf die technische Naphthalin-sulfonsiiure angewandt 
wurde, lieferte diese bei weitem nicht immer befriedigende Resultate. Oft 
konnte bei fabrikmaig ausgefiihrten Operationen beobachtet werden, daB 
das Benzidin-Salz der Naphthalin-disulfonsiiure-( 1.5) entweder gar nicht oder 
nur zum Teil und l d e r s t  langsam ausfiel. Auch andere ArylaminSalze 
der Naphthalin-disulfonsiiure-( 1.5) (das 3.3' - Dime t h y 1 - b en z idi n -S alz und 
das 2.4-Dimethyl-anilin-Salz) zeigten die gleiche Eigenschaft. 

Die Analysen lieferten in allen Fallen stets befriedigende und uber- 
einstimmende Werte fur den Gehalt an Naphthalin-disulfoMure-(l.S), wenn 
erst das Natriumsalz d i e s  Isomeren durch eine groae Menge Kochsalz 
ausgesalzen, von der ubrigen Losung getrennt, in Wasser gelost und dann 
durch Benzidin gefallt wurde. 

Es wurde festgestellt, daB beim Arbeiten rnit technixher Sulfonsiiure 
ohne vorheriges Aussalzen die mengenmiiuige Bildung des Benzidin-Salzes 
Ton Faktoren beeinflu& wird, wie die Temperatur der IAisung, starkes Reiben 
der Wandungen des Reaktionskolbens mit einem Glasstab, Vorhandensein 
einzelner Mineralsalze in der Liisung usw. 

In den FUen, wo unter den gewohnlichen Arbeits-Bedingungen kein 
BenzidinSalz der Naphthalin-disulfonure-( 1.5) ausfiel, fiihrte das Erhitzen 
der technischen Liisung mit Benzidin zur Bildung eines Niederschlages, 
der mit fortschreitendem Kochen zunahm. Dieselbe technische Operation 
niit Benzidin-Hydrochlorid unter Abkiihlung auf -5 bis -43' und Reiben 
der Gefawandungen mit einem Glasstab fiihrte gleichfalls zur Bildung 
des Niederschlags. Doch war die Niederdlags-Bildung weder im ersten 
noch im zweiten Fall quantitativ. In einzelnen Fdlen beobachteten wir, 
daB die Anwesenheit von Natriumnitrat in der Liisung das Ausfallen des 
BenzidinSalzes der Naphthalin-disulfonsiiure-(l.5) begiinstigte. 

Alle diese Erscheinungen, die wir beim Arbeiten mit technischer 
Naphthalin-disulfonGure-( 1.5) banders  hlufig beobachteten. machten es 
wahrscheinlich, d& 1) die Liisungen der technischen Naphthalin-don- 
siiuren. mit denen wir bei unserer Arbeit zu tun hatten, kolloide Systeme 
bildeten; 2) das Vorhandensein mehrerer Kolloide ein System von Schutz- 
kolloiden erzeugte, die das Koagulieren anderer, mit ihnen gleich geladener 
Kolloide verhinderten. 

Die spatere Arbeit bestiitigte die Richtigkeit dieser Annahme: Es wurde 
beobachtet, dal3 Ltisungen des Trinatriumsalzes der  chemisch reinen 
N a p h t ha1 i n - t r is ul f on s au r e - (1.3.5) die Eigenschaften von Kolloiden ad- 
wiesen: Den Tyndall-Effekt und die Brownsche Bewegung im Gesichtsfeld 
eines Ultramikroskops. Den Tyndall-Effekt zeigten auch die technischen 
Sulfondure-Liisungen und in geringerem MaBe auch die Ltisung der chemisch 
reinen Naphthalin-disulfonsaure-( 1.5). 

Setzt man zur Liisung der technixhen Naphthalin-disulfomiiure-( 1.5) 
gewisse lyophile Kolloide, z. B. Gelatine, Naphthalin-trisulfoMure-(l.3.5) 
u. a. zu, so wird dadurch das Ausfallen des Benzidin-Salzes der Naphthalin- 
disulfonsiiure-(1.5) als Niederschlag teilweise oder ganz verhindert. Fur 
diese Versuche verwendeten wir eine technische Liisung, die eine normale 
Bildung des BenzidinSalzes der Naphthalin-disulfonsaure-(1.5) dgte.  

Dieselben Kolloide beeinfldten die Bildung des Benzidinsalz-Nieder- 
schlags aber praktisch gar nicht, wenn rnit Losungm des chemisch reinen 
BenzidinSalzes der Naphthalindisulfonsaure- (1.5) gearbeitet wurde. 
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In den Fillen, in denen wir sehr geringe Konzentrationen der Schutz- 
Kolloide anwandten un'd eine partielle Niederschlags-Bildung zustande kam, 
war das ausgefallene Benzidin-Salz in der Regel griin geflrbt. Die gleiche 
Farbe war fur das BenzidinSalz aus solchen fabrikmaigen Operationen 
charakteristisch, bei denen die Bildung des Benzidinsalz-Niederschlags ohne 
Anwendung des Aussalzens nicht quantitativ verlief. 

Es finden sich in der Literatur, aul3er der Abhandlung von Taylor'), 
in der er ron der Fiihigkeit der Naphthalin-trisulfonsiiuren, in einzelnen Fiillen 
kolloidale Losungen zu bilden, spricht, keine Angaben und Erkliirungen der 
in unserer Arbeit beschriebenen Erscheinungen. 

I m  folgenden bringen wir nur einen Auszug aus unserem groI3en dies- 
heziiglichen experimentellen Material. 

Besehreibung der Versnche. 
I )  B e s t i m mun g d e r Nap  h t h a1 in - d i su 1 f o n s a u re - (1.5). 

a) Es wurden gemischt: 5.3600 g Naphthalin-disulfonsaure-(1.5), 
1.1600 g Nap h t h a1 i n - d i s u 1 f ons 2 ur  e - (1.6), 0.0680 g Nap h t ha1 in - t r i - 
s u 1 f o ns a u  r e -( 1.3.5), 0.0340 g Nap  h t  h ali n - t r i s u 1 f o n s au r e - (1.3.6) und 
9.1740 g Schwefelsiiure-Monohydrat; das Gemisch wurde in Wasser 
zu 500ccm gelost. Von dieser I,6sung wurden zur Bestimmung 25ccm 
entnommen; diese wurden rnit l-n. Natronlauge neutralisiert, mit 15 ccm 
Athylalkohol, 5 Tropfen ge t t i g t e r  Kaliumjodid-Liisung und langsam, unter 
Schutteln mit Bleinitrat-Liisung (66g Pb(NO,), in 1000ccm Wasser) bis 
zur bleibenden gelben FIrbung der Losung versetzt; nachdem das Gemisch 
15 Min. gestanden hatte, wurde der Niederschlag abfiltriert urid mit 15 ccm 
dthylalkohol gewaschen, dann wurde das Filtrat rnit 50ccm Wasser ver- 
diinnt und mit 50 ccm Benzidin-Hydrochlorid-Losung (20 g Benzidin. 
25ccm konz. Salzslure, 1OOOccm Wasser) versetzt. Nach l-stdg. Stehen 
wurde der Niederschlag filtriert, 3-mal mit je 5-8 ccm kaltem Wasser ge- 
waschen und mit 'Ilo-n. Natronlauge unter Benutzung von Phenol-phthalein 
als Indicator titriert. In den entnommenen 25 ccm Losung waren 0.2680 g 
Naphthalin-disulfonsaure-( 1.5) enthalten ; gefunden wurden 0.2689 g und 
0.2674 g. 

b) Es wurden gemischt: 5.3600 g Naphthalin-disulfonsaure-(1.5), 
1.1600 g Naphthalin-disulfonsaure-(1.6), 0.1600 g Naphthal in- t r i -  
s u 1 f o n s a u r e - ( 1.3.5), 0.0340 g N a p h t h a 1 i n - t r i s u 1 f o n s a u r e - ( 1.3.6) und 
q.1740 g Monohydrat;  das Gemisch wurde in Wasser zu 50 ccm gelost 
und mit 12 g Natriumchlorid versetzt. Nach 2-stdg. Stehen wurde der Nieder- 
schlag abfiltriert und rnit destilliertem Wasser auf 500 ccm aufgefiillt. Hiervon 
wurden 25 ccm entnommen und die Bestimmung der Naphthalin-disulfon- 
saure-(1.5) wie unter Ia) weitergefiihrt. Die 25 ccm Liisung enthielten 0.2680 g 
Naphthalin-disulfonsaure-( 1.5) ; gefunden wurden 0.2674 g and 0.2644 g. 

11) Best i m m u ng d er Naph tha  1 in - di  sul f ons au  r e - (1.5) 
in  technischen Losungen. 

a) 50 ccrn der Betriebslijsung (entsprechend etwa 20 g technischer Sulfo- 
masse) wurden mit Wasser auf 500 ccm aufgefiillt. Hiervon wurden 25 ccm 
entnommen und die Bestimmung wie unter I) ausgefiihrt. 

'1 Proceed. Royal SOC Edinburgh 4h, 323 :1925!: C 19% I, 3387. 
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b) Zu 50 ccm einer Betriebslijsung von derselben Zusammensetzung 
wie unter IIa) wurden 12 g Natriumchlorid hinzugefiigt. Nach 2-stdg. Stehen 
wurde filtriert und die Bestimmung weiter wie unter I durchgefiihrt. Gefunden 
wurde Naphthalin-disulfonsaure(l.5) in 25 ccm Wsung: in IIa:  0.00 und 
4.7504; in I Ib:  9.35 und 9.4004,. 

c) Die Bestimmung wurde mit der vorhergehenden Charge wie unter Ia) 
ausgefiihrt, nur mit dem Unterschiede, daI3 die Li5sung nach dem Zusatz 
des Benzidin-Hydrochlorids abgekuhlt und die GefiBwandungen mit einem 
Glasstab gerieben wurden. 

d) Die Bestimmung wurde wie unter Ia)  durchgefiht, jedoch mit dem 
Unterschiede, daB die Li5sung nach dem Zusatz von Benzidin 10-15 Min. 
gekocht wurde. 

Gefunden wurde Naphthalin-disulfonsiure-(1.5) in 25 ccm Liisung in IIc: 
7.25 und 7.50%; in I Id:  2.00 und 5.40%. 

111) EinfluS von lyophilen Kolloiden auf die Bildung des Benzidin- 
S a 1 z e s d e r Naphtha  li n - d i s u 1 f o n s 1 u r e - (1.5) . 

a) 50 ccrn der Betriebsliisung einer Charge, die eine normale Bildung 
des Benzidinsalz-Niederschlags aufwies, wurden mit Wasser auf 5OOccm 
verdiinnt. Hiervon wurden 25 ccrn entnommen, die SchwefeMure wie unter I a  
abgetrennt, zum Filtrat 0.2 g Gelat ine in 50 ccm Wasser und 50 ccrn Benzidin- 
Hydrochlorid-Wsung gefiigt. Gefunden Naphthalin-disdfonsfiure-( 1.5) 0.00 
und 0.00%. 

b) Es wurden 0.2408 g chemisch reine Naphthalin-disulfonsiiure(l.5) 
in 100ccm W m r  gelost und 0.2g Gelatine in 50ccm Benzidin-Hydro- 
chlorid-Wsung hinzugefiigt. Verwendet 0.2408 g, gefunden 0.2261 g Naph- 
thalin-disulfon&ure-(lS). 

IVa) Von den 500ccm derselben I&ung, die zum Versuch mit der 
Velatine gedient hatte, wurden 25 ccm entnommen, die SchwefeMm wurde 
wie unter Ia) abgetrennt, sodann wurden 0.17 g Trinatriumsalz der Naphthalin- 
trisulfonGure-(1.3.5) in 50 ccm Benzidin-Hydrochlorid-Li5sung hinzugefcgt. 
Gefunden Naphthalin-disulfonsaure-(1.5) : 0.00 und O . O O ~ o .  

b) Es wurden 0.2850 g chemisch reiner Naphthalin-disulfondure(l.5) 
in 150 ccm Wasser gelost und 0.15 g Naphthalin-trisulfonsiiure-(l.3.5) in 
50 ccm Benzidin-Hydrochlorid-Wsung hinzugefiigt . Verwendet 0.2850 g, 
gefunden 0.2859 g Naphthalin-disulfo&ure-(1.5). 




