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30. Untersuehungen uber die Sulfierung des Naphthalins 
yon Hans Eduard Fierz-David und Carl Riehter. 

(1. I. 45.) 

Trotz der sehr umfangreichen Literatur uber die Naphthalin- 
sulfosauren ist die Erkenntnis der Sulfierungsreaktionl) sowie des 
qualitativen und quantitativen Auftretens der verschiedenen Iso- 
meren keineswegs eine abgeschlossene. Vielmehr mag gerade die Zahl 
der seit Paraday z )  erschienenen Publikationen auf die bei der Dar- 
stellung und Trennung isomerer Sulfosiiuren auftretenden Probleme 
hinweisen. 

Sehr unzuliinglich erforscht ist vor allem die Disulfuration und 
das Isomerenverhaltnis der Disulfosauren bei verschiedenen Bedin- 
gungen. Die Kenntnis der quantitstiven Zusammensetzung einer 
Sulfomasse hat um so grossere Bedeutung, als vom mengenmiissigen 
Auftreten bestimmter Disulfosauren die Bildung erwkschter oder 
auch unerwfmschter Trisulfosauren sbhangig ist. Die fiir die Farben- 
chemie weitaus wichtigste Naphthalintrisulfosaure, die l73,6-Saure, 
die nur aus der 1,6- und 2,?-Disulfosaure hergestellt werden kann, 
bildet das Ausgangsprodukt fur die Koch’sche und die H-Saure, die 
ihrerseits die Grundkorper zu einigen bedeutenden Azofarbstoffen 
darstellen. Alle andern Disulfosiiuren besitzen untergeordnete Be- 
deutung und haben meist nur wissenschaftliches Interesse. 

Nach der Regel von Armstrong und Wynne3), welche besagt, dsss 
bei der Naphthalinsulfierung zwei Sulfogruppen niemals in ortho-, 
para- oder peri-Stellung zueinander eintreten konnen, wird die Zahl 
der theoretisch moglichen zehn Disulfosauren auf sechs vermindert j 
die Zahl der vierzehn denkbaren Trisulfosauren sinkt auf drei, und 
bei der Tetrasulfosaurebildung kann nur noch ein Isomeres, nam- 
lich die 1,3,5,?-SSure entstehen. Ausnahmen konnten bei Abwesen- 
heit fremder Substituenten bis heute noch keine beobachtet werden, 
und es ist kaum anzunehmen, dass solche regelwidrige Isomeren noch 
gefunden werden konnten. Diese sind nur auf indirektem Wege her- 
stellbar, haben aber keinerlei praktische Bedeutung. Das folgende 
Schema zeigt uns die Ubersicht aller nach Armstrong und Wynne 
moglichen Sulfosauren. 

l) I n  der vorliegenden Srbeit fanden die Synonyme Sulfierung und Sulfuration 
ohne unterschiedliche Bedeutung Verwendung. Die seltener gebrauchten Ausdrucke Sulfo- 
nierung und Sulfurierung dagegen wurden vermieden. 

2, Phil. Trans. 116, 11, 140 (1826). 
3, Chem. N. 61, 92; 62, 162 (1890); 67, 29s (1593). - Proc. chem. SOC. 1890, 133. 
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Es ist augenfallig, dass sich bei direkter Sulfierung nur zwei End- 
produkte bilden konnen, namlich die 1,3,6-Tri- und die 1,3,5,7- 
Tetrasulfosaure. Erstere ist befshigt, noch eine Nitrogruppe in Stel- 
lung 8 aufzunehmen, wahrend die Tetrasaure nicht mehr weiter sub- 
stituiert werden kann. Ausser der 1,3- und 177-Disulfosaure sind alle 
Sulfosauren schon seit liingerer Zeit bekannt. Diese wurden zwar 
bereits von Armstrong und Wynnel) auf indirektem Wege hergestellt 
und charakterisiert, konnten aber bis vor wenigen Jahren niemals bei 
der direkten Sulfierung beobachtet werden. Dies ist urn so erstaun- 
licher, als das 1,7-Isomere in nicht unbetrachtlichen Mengen auftritt, 
namlich bis uber 20 yo, und auch von Bier2 und HasZer2), die einen 

l) Chem. N. 61, 92; 62, 152 (1890); 67, 298 (1893). - Proc. chem. Soc, 1890, 133. 
2, Helv. 6, 1133 (1923). 
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wesentlichen Beitrag zur Erkenntnis der Disulfuration erbrachten, 
iibersehen wurde. Das 1,3-Isomere steht mengenmassig stark im 
Ehtergrund; es tritt nur in wenigen Prozenten in Erscheinung und 
kann nur durch besondere Trennungsmethoden isoliert werden. 

Es blieb russischen Forschern vorbehalten, diese beiden Isomeren 
BUS Sulfomassen bei direkter Sulfuration isolieren und identifizieren 
zu konnen. Ufirneew und Kriwos~hZykown~) konnten die 1,7-Naph- 
thalindisulfosaure in einer Ausbeute von etwa 20 yo nachweisen, wah- 
rend das 1,3-Isomere von Tsch?~znnown~) in etwa, 8-proz. Ausbeute 
gefunden m r d e .  

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es nun, die Zusammen- 
setzungen von Sulfomassen inbezug anf das quantitative Auftretenver- 
schiedener Naphthalindisulfosauren unter variierenden Bedingungen 
zu studieren. Die Analysenmethode, deren wir uns bedienten, bestand 
darin, dass eine sehr zuverlassige Trennung durch die zwei diver- 
gierenden Losungsreihen der sulfosauren Salze einerseits und der 
Sulfochloride anderseits erreicht wurde. Ganz allgemein kann gesagt 
werden, dass die Loslichkeit der Salze der Xaphthnlinsulfosauren in 
Wasser mit zunehmender Zahl von Sulfogruppen zunimmt, wahrend 
diejenige der Sulfochloride in den meisten organischen Losungs- 
mitteln abnimmt. Die symmetrischen 1,5- und 3,6-Disulfos5uren 
lessen sich bequem in Form ihrer Barium- oder Bleisalze von allen 
ubrigen Isomeren trennen. Auch die Schwerloslichkeit und die aus- 
gepragt charakteristischen Krystallformen der Sulfochloride dieser 
beiden Sauren erlaubt eine einwandfreie Identifizierung. Ferner ent- 
s tehen diese beiden Isomeren unter verschiedenen Temperaturbedin- 
gungen, so dam infolgedessen die Moglichkeit des gleichzeitigen Auf - 
tretens sehr beschriinkt ist. Nur innerhalb eines recht engen Tempe- 
raturintervalles entstehen beide Sauren nebeneinander. 

Unvergleichbar grossere Schwierigkeiten bereitet die quanti- 
tative Bestimmung aller andern Naphthalindisulfosauren. Sie weisen 
in bezug auf Loslichkeit und Entstehungsbedingungen grosse Ahnlich- 
keit auf und wurden friiher in ihrem Auftreten meist nur summariseh 
bes timmt. 

Da bei der Sulfurstion von Naphthalin ein recht kompliziertes 
Isomerenverhaltnis entsteht, wurde vorerst die Weitersulfierung von 
,5-Naphthalinmonosulfosaure einer Untersuchung unterzogen. Es ist 
seit langem bekannt, dass bei niedrigen Temperaturen die a-Stellungen 
im Naphthalinkern bevorzugt werden, wahrend oberhalb 100-130* 
vornehmlich ,5- Sulfosauren entstehen. Reine l-Naphthalinmonosulfo- 
saure lagert sich beim Erhitzen bis zu einem Gleichgewichtszustand 
in das 2-Isomere urn. Aus diesem Grunde ist es von geringem Interesse, 
die Weitersulfierung der a-Monosaure bei hoherer Temperatur zu ver- 

l) J. pr. [2] 140, 172, (1934). 2, Abstr. 34, 5834 (1940). 
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folgen, da zur Hauptsache dieselben Endprodukte resultieren wie 
bei der Sulfuration von unsubstituiertem Naphthalin. 

Durch Einwirkung von Schwefelsauremonohydrat und Oleum 
auf p-naphthalinsulfosaures Natrium bei verschiedenen Tempera- 
turen erhielten wir variierende Gemische verschiedener Disulfo- 
sauren. Das Ergebnis dieser Versuche ist in folgendem Diagramm zu- 
sammengefasst. Bei Temperaturen bis uber l o o o  wurde ein ziemlich 

I00 

80 

'Io 60 

i 40 

20 

50 60 70 80 90 7 0 0  110 I20 730 740 150 160 170 - Temp:"C 

Fig. 1. 
Disulfuration von 2-Naphthalinmonosulfos&ure. Isomerenverhaltnis in Funktion 

der Temperatur. 
1,7- 2,7- -. . -. . -. . - 2,6-Disulfosauren. 1,6- _ _ _ _ _ _  - 

konstantes Verhaltnis von 1,6- und 1,7-Naphthalindisulfosaure ge- 
funden; andere Isomere konnten nicht nachgewiesen werden. Erst 
etwas unterhalb 120° tritt  die 2,7-SBure in Erscheinung, deren Men- 
genverhaltnis mit s teigender Temperetur ungleich starker zunimmt 
als die etwes spater auftretende 2,6-SBure. I m  gleichen Masse, wie 
die Menge dieser beiden Isomeren ansteigt, fallt diejenige der 1,6- 
und 2,7-S%ure. Etwas oberhalb 130° sind adaquate Mengen I, 6- und 
2,7-Saure anmesend. Es scheint, dass sowohl die 1,6- und 2,7-Saure 
als auch die 1 , 7 -  und 2,6-Saure zueinander ungefahr symmetrische 
Kurvenpaare bilden. Der Sulfierungsprozess, ausgehend von der 
2-Naphthalinmonosulfos~ure, kann in folgendem Schema veran. 
schaulicht werden. 

S S 
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Obwohl die Tatsache der Umlagerung einzelner Isomeren inein- 
ander zur Geniige bekannt ist, ist die Frage des Umlagerungsmecha- 
nismus keineswegs eindeutig geklart. Euwesl) vermutete, dass die Um- 
lagerung von I-Monosulfosaure in das 2-Isomere durch Hydrolyse 
verursacht wird, zog aber auch intramolekulare Umwandlungen in 
Betracht. HccsZer2) gab letzterer Ansicht den Vorzug, indem er sich 
auf die Umwandlung von 1,5- und I, 6-Saure mit Schwefelsaure 
stutzte. Diese Frage wurde dann von AmbZer und XcanZan3) eingehend 
studiert, indem sie 1,6-Saure mit Schwefelsaure von 1-85 yo bei ver- 
schiedenen Temperaturen erhitzten. Es zeigte sich, dass sowohl eine 
Erhohung der Temperatur, als auch der Saurekonzentration eine 
Beschleunigung der Hydrolysen-, aber auch der Rucksulfierungs- 
geschwindigkeit ergab, und zwar stieg letztere mit zunehmender 
Siiurekonzentration rascher an. Bei niederen Saurekonzentrationen 
wurde freies Naphthalin erhalten, was die Richtigkeit der Hydrolysen- 
hypothese zu beweisen schien. Bum gleichen Ergebnis gelangte auch 
Zeid4) ,  der die Umlagerung von 2,‘i-  in 3,6-SBure mittels 95-proz. 
Schwefelsaure untersuchte. 

Nach diesen Befunden schien eine intramolekulare Umlagerung 
wenig wahrscheinlich. Es sollte also bei volliger Abwesenheit von 
Wasser keine Umlagerung in isomere Sulfosauren eintreten, oder mit 
andern Worten musste sich der Sulfierungsprozess so lenken lassen, 
dass als Endprodukte nur vorgesehene Derivate entstehen wurden. 
Eine nahere Untersuchung zeigte jedoch bald, rlass dies nicht der 
Pall ist. 

Bei der Trisulfuration von 1,6- oder 3,7-Naphthalindisulfos3ure 
kann nach der Armstrong’schen Regel nur die I, 3,6-Trisulfosaure 
entstehen. 

S 

Da nun mit Schwefelsauremonohydrat das entstehende Reak- 
tionswasser zugleich einen hydrolysierenden Einfluss ausiibt, ist es 
denkbar, dass sich die Disulfosauren partiell in Isomere umlagern 
konnen, so z. B. in die 2,6-Disulfosaure7 die ihrerseits dann bis zur 
Tetrasulfosaure weiter sulfiert werden kann, wahrend sich die 1,3,6-  
Saure nicht mehr weiter substituieren lasst. Unter volligem Aus- 

l) R. 28, 298 (1909). 
2, Helv. 6, 1133 (1923). 

3, Ind. Eng. Chem. 17, 61 (1925). 
*) Am. SOC.  49, 844 (1927). 
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schluss von Wasser wurde eine solche Umlagerung aber nicht moglich 
sein. 

Die durch mehrfache Umkrystallisation gereinigten und gut ge- 
trockneten Natriumsalze der l, 6- und 2,7'-S$ure wurden mit einem 
Uberschuss an Oleum 10  Stunden bei 160° belassen. Eine Unter- 
suchung der so erhaltenen Sulfomassen zeigte, dass sich eine nicht 
unbetrachtliche Menge Tetrasulfosaure gebildet hatte. Durch diese 
Tatsache ist der Beweis erbracht worden, dass eine Umlagerung so- 
wohl durch Hydrolyse und Rucksulfierung als auch durch intra- 
molekulare Verschiebungen zustande kommen kann. 

Trotz dieser Erkenntnis versuchten wir, Naphthalin so zu sul- 
fieren, dass eine durch Hydrolgse verursachte Umlagerung von 
bereits gebildeten Sulfosauren in Isomere zum vornherein ausge- 
schlossen war. Es ist bekannt, dass die bei hoher Temperatur zuerst 
gebildete 2,5-Disulfosaure bis zu einem Gleichgewichtszustand in das 
2,6-Isomere umgelagert wird. Diese Umlagerung ist eine Funktion 
der Zeit und betragt nach Heid im Maximum 42 yo an 2,6-Saure. Da 
die Bildung der letzteren aber unerwunscht ist, weil sie zu der fur 
die Farbstoffherstellung unbrauchbaren Tetrasulfosaure fuhrt, ist 
eine moglichst rasche Weitersulfierung der 3,7-  zur 1,3,6-Saure zu 
erstreben. Wir erreichten dies durch direkte Einwirkung von 66-proz. 
Oleum auf geschmolzenes Naphthalin. Die dauernde Anwesenheit yon 
freiem Schwefeltrioxyd varunmoglichte eine hydrolytisch verursachte 
Umlagerung und erhohte zugleich die Sulfierungsgeschwindigkeit. 
Tatsachlich wurde durch diese Behandlungsmethode die Ausbeute der 
erwunschten 1,3,6-SLure um einige Prozente erhoht. Die beiden mog- 
lichen isomeren Trisulfosauren, die sich bei der Farbstoffherstellung 
auf die Farbnuancen ungiinstig auswirken, wurden durch Weiter- 
sulfierung zur Tetrasulfosiiure eliminiert. Imrnerhin geht die Tetra- 
sulfosaurebildung nicht so leicht von statten, mie Schmidl) dies an- 
nahm. Vielmehr schienen die von uns durchgefiihrten Versuche 
darauf hinzudeuten, dass die Leichtigkeit der Weitersubstituierung 
mit zunehmender Zahl von bereits eingefiihrten Sulfogruppen ab- 
nimmt. Ferner erwies es sich, dass die Mono- und die Disulfuration 
evotherm verlaufende Reaktionen darstellen, wahrend die Tri- und 
Tetrasulfuration endotherme Prozesse sind. Wir sind jedoch auf diese 
ausserhalb des Rahmens unserer Arbeit liegenden Pragen nicht naher 
einge tre ten. 

Die Frage, ob bei direkter Sulfierung alle nach Armstrong und 
Wynne moglichen Disulfosauren entstehen konnen, war fernerhin 
das Ziel unserer Bemuhungen. Bei einer Temperatur von 130° konnten 
tatsiichlich alle sechs Disulfosauren nebeneinander nachgewiesen wer- 
den. Es zeigte sich, dass die 1,3-Disulfosaure nur in wenigen Prozenten 

l) uber die erschopfende Sulfierung des Naphthalins, Diss. ETH. 1920. 
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festgestellt werden konnte, unter Zuhilfenahme der Mikroidentifi- 
zierung des Krystallhabitus und der optischen Eigenschaften. Die 
1,7-Saure trat in unerwartet hoher Menge auf, namlich zu uber 25 %, 
wahrend die 1,6-SBure den Hauptanteil von etwa 40-45y0 aus- 
machte. I n  etwa gleichen Mengen von je 5 %  erschienen die beiden 
symmetrischen Disulfosauren 1,5 und 2,6, und die 2,7-Saure ergab 
etwa 15-20 yo. Aus dem mengenmassig grossen Anteil der 1,7-Saure 
wird zum Teil die geringe Ausbeute der 1,3,6-Trisnlfosaure erklarlich, 
da erstere ja zur Tetrasaure fuhrt. Wird statt von Naphthalin von der 
,!?-Monosaure ausgegangen, so steht das 1, ?‘-Isomere etwas weniger im 
Vordergrund, was uns zur Annahme fiihrte, dass sich diese auch aus 
der a-Monosaure bilden kann. 

Zur Identifizierung der I, 3- und 1, $-Isomeren wurden dieselben 
auf indirektem Wege hergestellt. Die 1,3-Disulfosaure wurde aus der 
2-Naphthylamin-6,8-disulfosaure (Amino- G-Saure) durch Eliminie- 
rung der Aminogruppe erhalten, und zur l,?’-Disulfosaure gelangten 
wir, indem die Aminogruppe der 1,7-NaphthylaminsulfosBure ( Gleve- 
Saure) nach Guttermarm durch den Sulfinsaurerest ersetzt und durch 
Oxydation die entsprechende Sulfosaure gewonnen wurde l). 

Die tabellarische Zusammenfassung der Versuche und Resultate 
schliesst sich an den experimentellen Teil an. Desgleichen sind die 
charakteristischen Krystallformen der Naphthalindisulfochloride aus 
den Mikrophotos der Tafeln I und I1 ersichtlich. 

2 u s  a m  me nf a s s u n  g. 
1. Das Isomerenverhiiltnis ist bei direkter Sulfierung ein kom- 

pliziertes. Bei 130° konnten, von Naphthalin ausgehend, alle nach der 
Armstrong’schen Regel moglichen Disulfosauren nebeneinander nach- 
gewiesen werden, so auch die 1,5- neben der 2,6-S5ure. 

2. Die 1,7-SBure tritt, von Naphthalin ausgehend, in einer Menge 
von annahernd 30 yo auf, wahrend bei Sulfierung der 2-Monosaure 
nur etwa 20% erhalten wird. Dies zeigt, dass dieses Isomere aueh 
aus der l-Monosulfosaure gebildet werden kann. 

3 .  Das bei der Sulfierung der 2-Saure auftretende Isomerenver- 
haltnis wurde in Funktion der Temperatur graphisch aufgetragen. 
Tabellarische Zusammenfassung der am hiiufigsten auftretenden Sul- 
fosauren, ihrer Derivate und Eigenschaften. 

4. Die 1,3-Saure wurde nur bei der Sulfierung von Naphthalin, 
nicht aber von der 2-Monosaure beobachtet. Die Menge war aber 
klein, etwa 2-3%. 

5. Die Isomerengemische lassen sich mittels der beiden diver- 
gierenden Loslichkeitsreihen der Salze und Sulfochloride trennen. Zur 
qualitativen, raschen Bestimmung fuhrt die Mikroidentifizierung des 

l) Eine genaue Beschreibung der Versuche, sowie eine Abhandlung uber struktur- 
theoretische Fragen des Naphthalinkerns befindet sich in der Diss. Richter, Ziirich 1945. 
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Krystallhabitusl) und der optischen Eigenschaften in den meisten 
Fallen zum Ziel. 

6. Umlagerungen konnen sowohl auf Hydrolyse als auch auf 
intramolekulare Reaktionen zuruckgefihrt werden. 

7. Die Sulfierung der f ,6 -  und 2,7-Sauren ergibt nicht quanti- 
tativ 1,3,6-Saure, sandern infolge Umlagerung wahrend der Reak- 
tion, auch bei volliger Ausschaltung von Wasser, tritt die 1,3,5,7- 
Tetrasulfosaure in geringer Menge auf. Die Ausbeute betragt je nach 
Reaktionsbedingungen 90-98 yo an Trisulfosaure. 

8. Die niedrige Ausbeute an 1,3,6-Saure ist auf die bisher uber- 
sehenen 1,3- und 1, ?'-Isomeren zuruckzufiihren, die bei Weitersulfie- 
rung zu isomeren Trisulfosiiuren oder zur Tetrasulfosaure fiihren. 

9. Die kritische Operation bei der Herstellung der Koch-Saure 
ist die Disulfuration. Kann sie so geleitet werden, dass zur Haupt- 
sache nur die 1,6- und 2,7-S%uren entstehen, so wird als Sulfierungs- 
endprodukt beinahe quantitativ die 1,3,6-Trisulfosaure anwesend sein. 

10. Die Ausbeute an 1,3,6-Trisulfos~ure kann um 5-8 % erhoht 
werden durch Erhohung der Temperatur und der Saurekonzentration 
und Verkiirzung der Reaktionsdauer. 

11, Die Mono- und Disulfuration sind exotherme Reaktionen 
und verlaufen rasch, wahrend die Tri- und Tetrasulfierung endotherme 
Prozesse darstellen. Die Leichtigkeit der Einfuhrung neuer Sulfo- 
gruppen nimmt rnit zunehmeadem Sulfierungsgrad ab. 

12. Ton der 1,3- und 1,7-Disulfosaure wurden einige Derivate 
hergestellt und charakterisiert. 

Exper imente l l er  T e i l .  
Die Sulfierungen wurden in  einem Pyrexkolben mit Thermometer und gutem Ruhr- 

werk ausgefuhrt. Nach dem Behandeln mit Calciumhydroxyd und Natriumcarbonat 
wurden die Natrium-Salzlosungen auf dem Wasserbad im Vakuum eingeengt und je- 
weilen uber Nacht stehen gelassen und hierauf das ausgefallene Salz gut abgesaugt. Der 
Riickstand wurde auf der Nutsche mit Alkohol zwei- bis dreimal gewaschen, zuletzt 
noch mit Ather. Getrocknet wurde bei 100-120° im Vakuum, Der Waschalkohol wurde 
zur Trockene verdampft und der Ruckstand im Filtrat gelost, das erneut auf gleiche 
Weise eingeengt wurde. Die letzte Fraktion war meist braun gefarbt und ergab bei der 
nun folgenden Umwandlung in die Sulfochloride mit Hilfe von Phosphorpentachlorid 
harzige oder plastische Sulfochloride. Diese konnten aber leicht gereinigt werden durch 
Auslaugen mit heiDem Petrolather (Sdp. 100- l lOo) .  Aus der abdekantierten Losung 
fielen beim Erkalten noch etwas olige Produkte aus, die a n  der Gefasswand anhafteten. 
Nach erneutem Abgiessen der Losung fielen meist die Sulfochloride annahernd rein aus, 
ohne dass dadurch aber eine Trennung der Isomeren bewirkt werden konnte. Nach mehr- 
maligem Auslaugen blieb die Hauptmenge der Schmieren als Ruckstand im Kolben. 

Nach Bestimmung des Schmelzpunktes der Rohchloride m d e n  diese mit kaltem 
Eisessig wiihrend etwa 5 Minuten gut verrieben und abfiltriert. Die braunfiirbenden 
Bestandteile losten sich samt den leichtloslichen Chloriden. Nech dem Abnutschen ver- 
blieb meist ein anniihernd weisser Ruckstand, der nach seiner Schmelzpunktsbestimmung 
in zwei Teile zerlegt wurde. Der eine wurde aus heissem Eisessig, der andere aus einem 

l) Siehe Diss. Richter, Zurich 1945. 
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andern Losungsmittel, meist Benzol, umkrystallisiert. Die im Eisessigfiltrat gelosten, 
leicht loslichen Chloride wurden mit Wasser ausgefallt, und nach dem Abfiltrieren und 
Trocknen auf gleiche Weise behandelt. 

Es wurde auch der Versuch unternommen, die Chlorierung in einem indifferenten 
Losungsmittel, wie Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff, auszufuhren. Diese Methode zeigte 
aber keine besonderen Vorteile, da das Zersetzungswasser mit Benzol gut ausgeschiittelt, 
getrennt und die Benzollosung getrocknet werden musste, was einen betrachtlichen Zeit- 
verlust darstellt. Die Ausbeute war aber annahernd quantitativ. 

Die Sulfierung von Naphthalin bei dauernder Anwesenheit von freiem Schwefel- 
trioxyd bereitete einige Schwierigkeiten. Die gleichzeitige Zugabe von Oleum und ge- 
schmolzenem Naphthalin in den Reaktionskolben war nicht leicht durchzufiihren. Bei 
einem zu grossen fjberschuss an Oleum traten Verluste durch Abdampfung ein, und bei 
zu rascher Zugabe yon Naphthalin konnte das entstehende Reaktionswasser die Ver- 
suchsbedingung der Ausschaltung von Wasser zunichte machen. Nach verschiedenen Vor- 
versuchen wurde folgende Versuchsanordnung getroffen. Ein Pyrexfiinfhalskolben wurde 
mit Riihrwerk, Quecksilberverschluss und Thermometer versehen. Ein Tubus wurde mit 
einer Spiralwaschflasche mit titrierter, gewohnlicher Schwefelsaure, und diese mit einer 
Waschflasche, n. NaOH enthaltend, verbunden. Damit konnte das abgedampfte SO, 
aufgefangen und bestimmt werden. Die beiden andern Tuben dienten der Zuleitung von 
Oleum aus einem Tropftrichter und von Naphthalin. Letzteres wurde in einem Erlenmeyer- 
Kolben eingewogen und mit einem bis auf den Boden reichenden U-Rohr und einer 
zweiten, hoher stehenden Zuleitung versehen, welche am Presslufthahn angeschlossen 
wurde. Dadurch liess sich bequem durch die Luftregulierung das auf dem Sandbad er- 
hitzte Naphthalin in den Reaktionskolben einpressen, ohne dass eine Verstopfungsgefahr 
befurchtet werden musste. 

Wahrend der Sulfuration wurde eine Probe entnommen, im Oleumapparat mit 
Wasser versetzt und titriert. Auf Grund der verbrauchten Saure wurde die Zahl der ein- 
gefiihrten Sulfogruppen berechnet. Desgleichen wurde , eine Probe nach Abschluss der 
Sulfierung bestimmt. Nach dem Aufgiessen der Masse auf Eis, dem Behandeln mit Kalk 
und Soda wurden, wie oben angegeben, die Natriumsalze der fraktionierten Krystallisa- 
tion unterzogen. Die Resultate dieser Untersuchungen sind in den Tabellen I und I1 
zusammengefasst. Die wichtigsten Eigenschaften der Disulfosauren sowie der 1,3,6-Tri- 
sulfosaure sind aus Tabelle 111 ersichtlich. 

Das 1,3,6-Trisulfochlorid schmilzt bei 196-197', entgegen den bisherigen Publi- 
kationen, die einen Schmelzpunkt von 191' angeben. 

Tabelle IIa. 
T r i s u l f u r a t i o n  u n t e r  A u s s c h l u s s  v o n  W a s s e r .  

162' ( -  180') 
180' ( -  196') 
198' ( -  208') 

16Oo-17O0 
16Oo-17O0 
175"--210' 
195'--210' 

Ver- 
such 

___ __ 

13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 - 

1 
5/s 

5/6 
1 

1% 
'/,, 
"4 

Tetrasulfo- 

auf ver- 
brauchtes 

so3 
% 

I saure ber. 

~ 

11,3 

33,l 

20,3 
21,5 
16,2 

- 

- 

retrasulfo- 
saure ber. 
auf ver- 
brauchte 
HNO, bei 
nachf olg . 

Nitr. 

- 
- 
- 

21,o 
17,8 
21,5 
23,8 

180- Iso- 
lierte lierte 
1,3,6- 1,3,5- 

62-65 26-28 
66-68 8-10 
68-72 - 
- -  
_ _  
_ _  
_ _  

Tetra- 

20-22 
28-30 

Diplomarbeil 
van Steeden 

*) Die wiihrend kurzer Zeit bei Naphthalinzugabe erreichten Temperaturen sind 
eingeklammert. 
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S u l f i e r u n g  d e r  I, 6- resp .  2 , 7 - S a u r e  m i t  Oleum. 

Die technischen Natriumsalze wurden durch mehrmaliges Umkrystallisieren gereinigt 
und zur Kontrolle ihrer Reinheit eine Probe in das Sulfochlorid ubergefiihrt. Die Roh- 
chloride schmolzen 2-3O unterhalb des richtigen Schmelzpunkts. J e  10 g der so gerei- 
nigten und bei 200" getrockneten Salze wurden wahrend 10 Stunden in einem Rund- 
kolben mit eingeschliffenem Riickflusskuhler, der mit einem Calciumchloridrohr ver- 
sehen war, bei 160' mit 20 cm3 Monohydrat und 30 g 20-proz. Oleum erhitzt und nach 
dem Aufgiessen auf Eis die Natriumsalze hergestellt. Diese wurden wie iiblich in die 
Sulfochloride iibergefiihrt und a m  Eisessig umkrystallisiert. Von 3,7 g Rohchlorid der 
2,7-Sulfierung (Schmelzpunkt 170-210°) wurde 3,2 g 1,3,6-Trisulfochlorid (Smp. 195 bis 
196') und O,l6 g in Eisessig unloslicher Riickstand (Smp. 240-250' = Tetrasulfochlorid) 
erhalten. Durch Umkrystallisation aus Nitrobenzol fielen warzige Krystalle vom Smp. 
259-261O aus. Aus 5,3 g Rohchlorid der 1,6-Sulfierung wurden 4,9 g 1,3,6-Trisulfo- 
chlorid und 0,2 g Tetrasulfochlorid erhalten, was mengenmassig etwa dieselben Verhalt- 
nisse wie bei der 2,7-Saure ergibt. 

N a p h t h a  l insu  If i e r  u n g  b e i  1 3 OO. 
128 g fein gepulvertes Yaphthalin wurde innert zwei Stunden in kleinen Portionen 

bei Zimmertemperatur zu 520 g Monohydrat zugegeben. Die Temperatur stieg dabei von 
15 auf 25'. Dann wurde annahernd 4 Stunden unter gutem Riihren auf 130' erhitzt. Nach 
dieser Zeit wurde die Losung abgekuhlt und in  drei Liter Eiswasser gegossen. Die Bin- 
dung der iiberschussigen Schwefelsaure erfolgte durch Zugabe von Kreide in der Kalte; 
nach Neutralisation wurde zum Kochen erhitzt, heiss vom Gips abfiltriert und mit heissem 
Wasser -gewaschen. Mit Soda wurden hierauf in der Hitze die Natriumsalze hergestellt 
und nach dem Filtrieren im Vakuum eingeengt. 

___ __ 

I. 
11. 

IV. 
V. 

VI. 

IrI. 

- - I 

15,8 105-120' 120-124" 179-182' 122-126" 120-125'i l,6+ 1,5 
23,5 120-130' 124-126" 129-160' 111-120' 122-126'' l,6 + 2,7 
21,5 125-145' 115-150' 157-158' 116-145" 155-157' 1,6+ 2,7 

4,5 125-140" 156-157" 222-224' 135-150" 120-180'' 2,6+ 2,7 
22,s 100-1100 119-1210 120-1210 119-120° 115-12001 1,7 
11,9 I 110-120° 120-121" 120-130°**/ 115-125" 110-130°, l,7+ 1,3 

* Hauptprodukte fette Ziffern. 
** Aus Dioxan umkrystallisiert Smp. 127-130", Krystallformen/typ. 1,3-Habitus. 

H e r s t e l l u n g  d e r  1 , 3 - D i s u l f o s a u r e .  
100 g rohe 2-Naphthylamin-6,8-disulfosaure (Amino-G-Saure) wird in der Hitze in 

1 Liter Wasser gelost und heiss filtriert. Zu dem auf 1/2 Liter eingeengten Filtrat wird 
200 cm3 konz. Salzslure zugegeben und iiber Nacht stehengelassen. Man saugt den ent- 
standenen Niederschlag feiner verfilzter Nadelchen ab und wascht mit verdiinnter Salz- 
saure. Der gut abgesaugte Riickstand wird hierauf in etwa 300 cm3 Wasser in  der Hitze 
gelost und mit calc. Soda a d  Lackmus neutralisiert und nach dem Aufkochen heiss 
filtriert. Das Mono-Natrium-Salz kann nach Stehenlassen iiber Nacht abfiltriert werden. 
Es wird mit wenig Wasser, hierauf mit Alkohol und Ather gewaschen und bei 100' ge- 
trocknet. Die Ausbeute betragt etwa 66 g entsprechend 14 g Nitrit. 

Mol) der so gereinigten Amino-G-Saure wird in einem Gemisch von 
50 cm3 2-n. Sodalosung und 50 cm3 Wasser warm gelost, hierauf bei 0-5' unter gutem 
Riihren rnit 30 cm3 konz. Salzsiiure und einer Losung von 7 g Natriumnitrit in  20 cm3 
TVasser versetzt. Nach etwa 15 Minuten wird die Aciditat auf Kongopapier gepriift, 

33 g (= 
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ferner wird untersucht, ob Kaliumjodid-Stiirkepapier noch geblaut wird; ist dies der 
Fall, so versetzt man den entstandenen dicken Brei mit 200 cm3 gesattigter Kochsalz- 
losung und saugt scharf ab. Hierauf wird erst rnit gesattigter, dann mit halbgesattigter 
Kochsalzlosung, zuletzt mit Alkohol gewaschen. Der so behandelte Ruckstand wird noch 
feucht in einen 1-litrigen Rundkolben gebracht, mit 300 cm3 Alkohol und 30 cm3 Wasser 
versetzt und nach Zugabe von 1 g Naturkupfer unter Riickfluss auf dem Wasserbad lang- 
Sam erwarmt. Besser noch als Naturkupfer ist die Verwendung einer Suspension von 
etwa 10 g CuO in Alkohol. Die Reaktion verlauft rascher, als wenn metallisches Kupfer 
angewandt wird. Die Gasentwicklung setzt rasch ein und lauft ohne weitere Warmezufuhr 
von selbst weiter, wahrend sich der Niederschlag gleichzeitig rnit gelber Farbe lost. Beim 
Nachlassen der Gasentwicklung wird zum Kochen erhitzt, bis eine Probe des Gemisches 
mit R-Salz nicht mehr kuppelt. Hierauf filtriert man das Reaktionsprodukt ab, neu- 
tralisiert mit Soda und verdampft auf dem Wasserbad zur Trockene. Das bei 1000 ge- 
trocknete Rohprodukt enthalt noch 2-Naphthol-6,8-disulfosaure, bei Anwendung von 
Kupferoxyd weniger als mit metallischem Kupfer, die durch Auslaugen mit Alkohol 
entfernt werden kann. Das feingepulverte Salz wird rnit der 10- bis 15-fachen Menge 
Alkohol am Riickfluss gekocht oder im Sozhlet extrahiert. Eine in  Wasser geloste Probe 
des Ruckstands darf mit diazotiertem p-Nitranilin keine Rotfarbung mehr ergeben. Man 
erhalt etwa 27 g 1,3-naphthalindisulfosaures Natrium = ca. 807G der Theorie. 

1,3-Naphthalindisulfochlorid. 
Das Natriumsalz der aus Amino-G-Saure gewonnenen 1,3-Saure wurde mittels 

Phosphorpentachlorid i n  das Sulfochlorid iibergefiihrt. Das Rohchlorid war stark gelb 
gefarbt, was auf geringe Mengen von Naphtholsulfosaure schliessen lasst, die in 2-Chlor- 
6,8-disulfochlorid iibergefiihrt wird. Das Rohchlorid zeigte einen Schmelzpunkt von 125 bis 
133O. Beim Verreiben mit Eisessig nimmt dieser die fiirbenden Bestandteile nur in ge- 
ringem Masse auf. Das aus der Eisessiglosung rnit Wasser ausgefallte Produkt war griin- 
lich gefarbt und schmolz bei 129-131O. 

Eine Probe des Rohchlorids wurde mit Petrolather (Smp. 100-llOo) in der Hitze 
behandelt und heiss abfiltriert. Beim Abkiihlen der Losung entstand eine Triibung, die 
auf Zusatz van Ather wieder verschwand. Aus Petrolather krystallisieren sternformig 
angeordnete Nadeln aus, die bei 130° zu schmelzen beginnen. In Ather ist das 1,3-Sulfo- 
chlorid betrachtlich besser loslich. 

Die gelbfarbende Verunreinigung lasst sich durch Auswaschen mit Aceton grossten- 
teils entfernen und der Ruckstand durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus verschie- 
denen Losungsmitteln, wie Benzol, Eisessig und Dioxan, nahezu rein erhalten. Eine Um- 
krystallisation aus Aceton blieb erfolglos, da die Krystallbildung nur schwer erfolgt ; 
meist wird nur ein amorpher, schlammiger Niederschlag erhalten. 

Merkwiirdig ist die Beibehaltung einer schwach gelblichen Farbe, die auch bei 
konstantem Schmelzpunkt noch anwesend ist. Am besten liess sich diese bei der Um- 
krystallisation aus Dioxan entfernen, jedoch auch nicht vollstandig. 

Es wurde auch der Versuch unternommen, die hartnackig mitgehende Farbung 
durch Chromatographierung zu adsorbieren, was aber ebenfalls nicht vollstandig gelang. 
Wohl wurde ein schwaches Chromatogramm erhalten, aber das aus der Losung auskry- 
stallisierende Sulfochlorid war immer noch schwach gefarbt. 

Der Krystallhabitus ist je nach Losungsmittel verschieden, entweder bilden sich 
kurze oder lange Prismen, deren Merkmal die beiden ungleich abgeschragten Fkchen 
bilden; haufig fallt das Sulfochlorid auch in lanzettformigen Krystallen aus, so aus Petrol- 
ather und Benzol. Das 1,3-Chlorid ist in alien Losungsmitteln gut loslich. Smp. 137,2 
bis 137,5O. 

25,08mg Subst. gaben 21,97mg AgC1 
C,oH,O,Cl,S, Ber. C1 21,67 Gef. C1 21,81% 



Tafel I. 

Verschiedene Erscheinungsformen des 1,3-Sulfochlorids aus Eisessig 

1,3-Sulfochlorid im 1,3-Sulfochlorid aus 2,7-Sulfochlorid im 
polarisierten Licht Benzol und Ligroin polarisierten Licht 

Zwei typische Erscheinungsformen des l16-Sulfochlorid 
1,7-Sulfochlorids 



Tafel 11. 

2,6-Sulfochlorid 1,3,6-Sulfochlorid 1,3,6-Sulfochlorid im 
polarisierten Licht 

l,Ei-Sulfochlorid, rechts grosse Ahnlichkeit 
mit dem 1,3,6-Habitus 

Gemisch von 1,6- und 
2,7 - Sulfochlorid 

Gemisch von 1,6- und 
1,rl-Sulfochlorid 

Gemisch von 1,3- und 1,7- Sulfochlorid,rechts im 
polarisierten Licht : bei den senkrecht aufeinander - 
stehenden Krystallen sind die verschiedenen Aus- 
loschungsrichtungen der beiden Isomeren deutlich 

erkennbnr 
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1,3-Naphthalindisulfamid. 

Das Sulfamid wurde durch Einwirkung von Ammoniak auf das Sulfochlorid nach 
bekannter Methode erhalten. 2 g des reinen Sulfochlorids wurden mit 10 cm3 25-proz. 
Ammoniak wahrend einer Stunde auf dem Wasserbad erwarmt. Das zum Teil in Losung 
gegangene Sulfamid wurde mit verdunnter Salzsaure ausgefallt und auf der Nutsche 
mit Wasser gut ausgewaschen. Nach dem Losen in verdiinnter Natronlauge und noch- 
maligem Fallen mit Salzsaure fie1 es in fast reiner, aber amorpher Form aus. 

Durch Umkrystallisation aus Methanol wurde es in Form mikroskopisch feiner 
Nadeln vom Smp. 292-293O gewonnen. Es ist in Essigester, Xylol, Toluol und Benzol 
nahezu unloslich, und wenig loslich in Methanol. ,411s Natronlauge mit Salzsaure gefallt, 
erhalt man seidige Nadeln oder Blattchen. 

20,35 mg Subst. gaben 1,72 om3 N, (lye, 732 mm) 
C1,H,,04N,S, Ber. N 9,79 Gef. ?j 9,58y0 

1,3-Naphthalindisulfanilid. 

Das Sulfochlorid ergab durch Erwarmen rnit einem Uberschuss von frisch destillier- 
tem Anilin wahrend zwei Stunden am Ruckflusskiihler das Sulfanilid, das durch Um- 
fallen aus Natronlauge gereinigt wurde. Aus Methanol oder Dioxsn kurze tetraedrische 
Prismen oder Wurfel, Smp. 205,2--205,8O. 

19,55 mg Subst. gaben 1,16 cm3 N, (22O, 723 mm) 
C,,HI,O,N,S, Ber. N 6,39 Gef. K 6,53% 

1,3-Naphthalindisulfosaure Salze .  

Alle Salze der 1,3-Disulfos&ure sind sehr leicht loslich, besser noch a19 diejenigen 
des 1,'i-Isorneren. Loslichkeit des Natriumsalzes in Wasser: bei 18O 1 : 0,75, in Methanol: 
1 : 10,8, in Athanol praktisch unloslich; es lasst sich mit 25-proz. Kochsalzlosung niclit 
aussalzen. 

H e r s t e l l u n g  d e r  I ,  7-Naphtha l ind isu l fos i iure .  

120 g einmal umkrystallisierte 1,7-Naphthylaminsulfosaure (Clew-Saure) ' 1  H,O 
(= Mol) wird in 500 cm3 Wasser gelost und rnit 20 g Atznatron in 200 cm3 Wasser 
in das Pu'atriumsalz iibergefuhrt. In ein Becherglas mit 600 cm3 2-n. Salzsaure wird unter 
Riihren bei 0-5O gleichzeitig die Losung der Clew-Saure und von 35 g Natriumnitrit in 
300 cm3 Wasser langsam einlaufen gelassen. Das Diazoniumsalz fallt rasch als gelbliche 
Masse aus. Xach Beendigung des Eintropfens der Losungen, nach etwa 30 Minuten, wird 
nachgepriift, ob die Losung noch sauer reagiert und auf Kaliumjodid-Starkepapier eine 
schwache Blauung hervorruft. Man riihrt noch eine halbe Stunde lang unter Eiskiihlung 
und saugt scharf ab. Der Riickstand wird mit wenig Wasser gewaschen und noch feucht 
wahrend dreissig Minuten zu einer auf 5O gekiihlten Mischung von 50 cn13 konz, Schwefel- 
saure, 500 cm3 Wasser und 50 g Naturkupfer, die mit Schwefeldioxyd gesattigt wurde, 
unter gutem Riihren zugegeben. Nach kurzer Zeit entweicht unter Blasenbildung Stick- 
stoff. Man leitet nun unter Kiihlung fortwahrend Schwefeldioxyd ein, bis alles Diazonium- 
salz zersetzt worden ist, was an einer Probe mit R-Salz kontrolliert werden kann. Die ent- 
standene Sulfinsulfonsaure wird abfiltriert und durch Zugabe von 150 g Kochsalz und 
100 cm3 konz. Schwefelsaure unter Riihren ausgesalzen, was nach einigen Stunden an- 
nahernd quantitativ geschieht. Das in hellen Blattchen erhaltene Produkt wird nun ohne 
Trocknung auf Phenolphthalein neutralisiert. Dann gibt man 50 om3 30-proz. Perhydrol 
zu und lasst iiber Nacht stehen. Die Oxydation ist nach dieser Zeit beendet, und das 1,7- 
Natriumdisulfonat kann durch Einengen der Losung gewonnen werden. Ausbeute : 55 g 
= ca. 33% der Theorie. 

18 
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1 , 7  -Naphthalindisulfochlorid.  
Dieses wurde auf die iibliche Weise hergestellt. Die Loslichkeit betragt in Benzol bei 

20° etwa 6%. Es ist aber auch in allen andern Losungsmitteln loslich. Auffallend ist die 
Einlagerung von Benzol, Toluol usw. in den Krystallbau. Die auskrystallisierten Prismen 
besitzen frisch abfiltriert einen bedeutend niedrigeren Schmelzpunkt als die im Vakuum 
getrockneten Krystalle. An der Luft verwittern sie rasch. Aus Eisessig konnte eine solche 
Einlagerung des Losungsmittels nicht beobachtet werden. Der Krystallhabitus ist von 
dem 1,3-Isomeren merklich verschieden, so dass die Verwechslungsgefahr gering ist. Das 
1,7-Sulfochlorid hystallisiert aus Eisessig in charakteristischen flachen Prismen, die im 
Gegensatz zum 1,3-Sulfochlorid an den Enden nicht abgekantet sind. 

Smp. 122,2-122,5O. 

1 ,7 -Naph tha l ind i su l f amid .  
Die Herstellung erfolgte wie beim 1,3-Isomeren. Die Reinigung geschah ebenfalls 

durch Umfallen aus verdiinnter Natronlauge, aus der es nach Zugabe yon Salzsaure in 
Nadeln ausfiel, die in Wasser, Alkohol, Ather und Toluol praktisch unloslich sind. 

Smp. 298--3OOO. 

1,7-Naphthalindisulfosaure Salze.  
Die Loslichkeit ist etwas geringer als diejenige der 1,3-Salze, aber immer noch 

grosser als die aller andern Sulfosauren. Das Natriumsalz wurde aus dem Sulfochlorid 
durch Verseifung mit Natronlauge rein erhalten. Es war vorerst griinlich gefarbt, konnte 
aber durch Waschen mit Methanol schneeweiss erhalten werden. Loslichkeit in Wasser 
bei 170.1 : 2,5, in Methanol: 1 : 25. Nicht aussalzbar aus 25-proz. Kochsalzlosung. 

Technisch-chemisches Laboratorium, 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

31. Etude critique des reactifs des cations. 
13. RBaetifs des cations des Blements des terres rares et de l’yttrium 

par P. Wenger et  R. Duekert. 
(Collaboratrice Mlle Y. Ruseoni) 

(17 I 45) 

Dans une etude prBcBdente, nous avons examine le cats du cBrium1) 
que nous ne reprendrons pas prdsentement. Mais il est necessaire que 
nous donnions le resultat de nos recherches sur l’ensemble des terres 
rares, continuant par 18 1’6tude gBnBrale que nous avons entreprise2). 

Notre point de depart est la liste des reactifs Btablie par la aCom- 
mission Internationale des Reactions et Rbactifs analytiques nou- 
veauxo (ler Rapport de la Commission), ainsi que les indications de la 
bibliographie a partir de l’annde 1937. 

Le problkme de la detection des terres rams est certainement le 
plus dblicat de l’analyse qualitative minBrale, si l’on a recours aux 
seules methodes chimiques. En effet, il n’existe pas de rdactif sp6ci- 
- 

1) Helv. 25, 1547 (1942); 26, 416 (1943). 
2) 12e Etude, Helv. 27, 1839 (1944). 




