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Tetralinsulfonsauren und ihre Derivate. I 

Bereitung der Nitrotetralinsulfonsauren 
und ihrer Sulfochloride 

Von JAN KLOUBEK, JOSEF S ~ P  und VIKTOR ETTEL 

Inh altsiibersicht 
Es wurden die 7-Nitro-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin-5- und 8-Nitro-l,2,3,4-tetrahy- 

dronaphthalin-6-sulfonsiiuren und ihre Chloride hergestellt. 

Die steigende Produktion von Alkylarylsulfonaten zeigt , daB diese eine 
bedeutende Gruppe von oberflachenaktiven Stoffen bilden. Sie sind deshalb 
oft Gegenstand von Forschungsarbeiten, deren Zweck es ist, die Beziehun- 
gen zwischen der Konstitution und GroiSe des hydrophoben Teiles des Mole- 
kuls und den Eigenschaften von waSrigen Losungen dieser Verbindungen, 
wie zum Beispiel Oberflachenspannung, Schaumbildung usw. 1) 2) ,  zu ermit- 
teln. Eine bedeutende Rolle kann auch der Lage der Sulfongruppe3) und der 
Anwesenheit von anderen Substituenten am aromatischem Kern zukom- 
men. Geeignete Modellverbindungen fur solche Untersuchungen sind die 
Tetrahydronaphthalinsulfonsiiuren. Das Natriumsalz der 1,2,3,4-Tetrahy- 
dronaphthalin-6-sulfonsaure hat unter der Handelsbezeichnung Betan4) oder 
Alkanol S 5,  Anwendung gefunden. 

Der Literatur entsprechend6) ' ) 8 )  9, kann erwartet werden, daB die Al- 
kylarylsulfonate als Flotationsreagenzien Anwendung finden. Mit Ruck- 
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sicht darauf, daB in dieser Hinsicht die Nitrogruppe eine effekt-erhohende 
Wirkung haben kann 10) 11), interessiorte uns ein Vergleich der Eigenschaften 
der Tetralin- und Nitrotetralinsulfonsauren. In dieser Arbeit beschreiben 
wir ihre Herstellung. 

Die 7-Nitro-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin-5-sulfonsaure und die 8-Nitro- 
1,2,3,4-tetrahydronaphthalin-6-sulfonsaure waren bisher nur in der Form 
ihrer Natriumsalze bekannt l a ) .  Uber die freien Skuren fanden wir keinerlei 
Informationen in der Literatur. Wir haben diese Stoffe aus reinen Isomeren 
des Nitrotetralins mittels Sulfonation mit Oleum hergestellt. Ferner stellten 
wir die bisher ebenfalls nicht beschriebenen Chloride dieser Sauren mittels 
Sulfonation mit Chlorsulfonsaure her. Durch Hydrolyse der Sulfochloride 
erhielten wir Sauren, deren Schmelzpunkte mit den Schmelzpunkten der 
vorgehenden Produkte ubereinstimmten. Die Lage der Sulfongruppe be- 
zeichnen wir der oben angefuhrten Arbeit la) entsprechend. 

Die Bereitung der 5- und 6-Isomere der 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin- 
sauren ist in der Literatur beschrioben 13) 14). Deshalb fuhren wir im weiteren 
nur einige fur unsere weitere Arbeit wichtigen Einzelheiten an, die einmal 
das Studium der Eigenschaften von wanrigen Losungen verschiedener Sul- 
fonskuren und ihrer Salze betreffenI5) 16), zum anderen die Bereitung einiger 
Derivnte aus deli Sulfochloriden l 7 ) .  Uber die Bereitung von Sulfocliloriden 
durch Reaktion der Siiiuren oder ihrer Salze mit Thionylchlorid wird an an- 
derer StelleIa) berichtet. 

Bcschreibung der Experimente 
7-Nitro- 1,2,3,4- tetrahydronaphthalin-5-sulfonsaure 

20 g G-Nitro-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin19) (Siedepunkt 137-139"/2,2 mm, Schmelz- 
punkt 31-32") wurden 5 Stunden mit 48 ml 10% Oleum auf 85-90" erhitet. Die Reak- 
tionsmischung wurde auf eine flache Schale ausgegossen, TVO sic kristallisierte. Das Produkt 
wurde abgesaugt und aus Chloroform und Petrol&thar umkristallisiert. Es wurden 24,7 g 
Saure (7574) vom Schmelzpunkt 146-1 46" erhalten. Das Titrationsaquivalent wurde zu 
9 7 , 9  bestimmt. 

C,,H,,NO,S. 2 H,O (293,3) ber.: S 10,93; 
gef.: S 11,OS. 
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Bei der Arbeit mit dieser Saure haben wir gefunden, da13 bei der Neutralisation ihre 
Losung sich im pH-Gebiet 6-6,3 rot fairbt, bei hoherer Verdiinnung orange-farben. Diese 
Farbung ist noch bei einer 0,02 N Losung gut kenntlich, sie ist bestandig und reversibel. 
Mit einer naheren Untersuchung dieser Eigenschaft liaben wir uns nicht befafit, und es 
ist nicht auszuschlieBen, da13 die Farbung durch Spuren von Verunreinigungen verursacht 
war. 

8-Nitro-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin-6-sulfonsaure 
15 g 5-Nitr0-1,2,3,4-teatrahydronaphthalin19) (Siedepunkt 118-121°/1,2 mm, 

Schmelzpunkt 32-34') wurden 2,5 Stunden mit 36 ml 10% Oleum auf 80" erhitzt. Die 
Reaktionsmischung wurde danach in eine flache Schale gegossen, wo sie aber zum Unter- 
schied vom vorgehenden Isomer kein kristallines Produkt lieferte. Die Saure wurde deshalb 
in Chloroform ausgeschiittelt und aus dem Extrakt wurde 16,45 g (66%) eines Stoffes er- 
halten, der nach Kristallisation aus Butylbromid einen Schmelzpunkt von 71 -73" und 
ein Titrationsaquivalent von 295,8 aufwies. 

C1,H,lNO,S. 2 H,O (293,3) ber.: S 10,93; 
gef.: S 10,92. 

Nach Sulfonation einer Mischung von 5- und 6-Nitrotetralin, susgefuhrt in derselben 
Weise wie im Falle von reinen Isomeren, kristallisierte aus der Reaktionsmischung 
Pu'itrotetralin-5-sulfonsaure. 

7-Nitro-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin-5-sulPochlorid 
1,65 g 6-Nitrotetralin wurde 2 Stunden mit 3 ml Chlorsulfonsaure auf 70-80" und 

dann 15 Minuten auf 120' erhitzt. Nach dem Kuhlen wurde die Reaktionsmischung auf 
Eis gegossen. Es schied 2,2 g (86%) des Produktes aus, der nach Kristallisieren aus Petrol- 
ather einen Schmelzpunkt von 87-88" aufwies. 

C,H,,CINOIS (275,") ber.: C 43,56; H 3,65; C112,86; S 11,63; 
gef.: C 43,98; H 3,84; C1 12,71; S 11,47. 

Das Chlorid wurde mit Wasserdampf hydrolysiert. Nach Abdampfen der wll3rigen 
Losung wurde eine Saure vom Schmelzpunkt 145-146" erhalten. 

8-Nitro-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin-6-sulfochlorid 
Die Reaktion von 5-Nitrotetralin mit ChlorsulfonsBure wurde in  derselben Weise, wie 

im vorhergehenden Falle mit gleicher Ausbeute ausgefuhrt. Das erhaltene Sulfochlorid 
hatte einen Scbmelzpunkt von 65" (Petrolather). 

CloH,,CINO,S (275,i) ber.: C 43,56; H 3,65; GI 12,86; S 11,63; 
gef.: C 43,82; H 3,60; C112,60; S 11,53. 

Mittels Hydrolyse des Chlorids mit Wasserdampf wurde eine Siiure vom Schmelzpunkt 
71-72' erhalten. 

1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-5-sulfonsaure 
Eine Mischung von 1,2,3,4-TetrahydronaphthaBn-5-sulfochlorid und -6-sulfochlorid, 

die durch Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf Tetralin erhalten wurdeI3), wurde mittels 
Kristallisieren aus einer Petrokther-Ather-Mischung getrennt. Bei -15" kristallisierte 
1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-5-sulfochlorid vom Schmelzpunkt 68-70". Durch Hydro- 
lyse dieses Sulfochlorids mit Wasserdampf wurde die Sulfonsiiure hergestellt, die ebenfalls 
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duroh Kristallisieren der Mischng von Sauren &us Chloroform erhalten wurde13). Nach 
Kristallisieren aus Benzen wies das Produkt einen Schmelzpunkt von 113-114" und einen 
Titrationsiiquivalent von 251,O auf. 

C,,HI,O,S . 2 HZO (248,3) ber.: S 12,91; 
gef.: S 12,96. 

I n  der Literatur13) wird diese Saure als Monohydrat mit Schmelzpunkt 105-110" an- 
gefuhrt. 

1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-6-sulfonsiiure 
Die Sliure wurde mittels Sulfoiiation von Tetralin mit konzentrierter S~hwefels i iure~~) 14) 

bereitet und mittels Kristallisieren des Bariumsalzes gereinigt. Nachdem die Same aus dem 
Salze freigelegt war, wurde sie a u ~  einer Mischung von Petrolather und Chloroform kristal- 
lisiert, wies einen Schmelzpunkt von 76-77' [Lit.13) gibt 75" an] und ein Titrationsiiqui- 
valent von 247,1 auf. 

C1,H,,OaS . 2 H,O (248,3) ber.: S 12,91; 
gef.: S 12,95. 

Pr a h a  (CSSR), Institut fur Geochemie und mineralische Rohstoffe, Ab- 
t'eilung fur organische oberflachenaktive Reagenzien. 

Hei der Redaktion eingegangen am 11. MIrz 1963. 


