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Chlorure. 
On melange l’acide 5-bronio-8-iodo-1-naphtoique avec un poids egal de penta- 

chlorure de phosphore e t  chauffe sup une petite flamme, &fin d’amorcer la reaction; 
on termine par un chauffage d’un quart d’heure au bein-marie, puis on laisse refroidir, 
broie avec de l’eau g l a c b  et  ewore. Rendement: 90%. 

Le produit brut est brun-rouge; il rBagit lentement avec l’eau A la temperature 
ordinaire. 

Amicle. 
On intrcduit, par petites portions, 1 gr. de chlorure dans 5cm3 d’ammoniaque 

concentrde, en broyant soigneusement le melange, puis on chauffe un quart d’heure 
au bain-marie. Le lendemsin, on ajoute de I’eau e t  essore. Rendement: 759/0. On cris- 
tallise dans l’alcool A Soyo. 

La 5-bromo-8-iodo-l-naphtamide forme des aiguilles incolores, fondant B 230°, tres 
solubIes dans les dieaolvants usuels. 

3,831 mgr. subst. ont donne 0,120 cm3 N4 (23,5O, 741 mm.) 
C,,H,OXBrI Calculk K 3,73 Trouve X’ 3,52?& 

Anilide. 
Obtenue de la mdme fapon que l’anilide de l’acide dibromk (voir plus haut). Fkn- 

La 5-bromo-8-iodo-l-nophta.nilide forme dee aiguilles incolores, fondant A 190,5O, 
dement: 85%. On cristalliae dam l’a~coo~ A 80%. 

solubles dans les disso~vanta usuels. 
3,869 mgr. subst. ont donne 0,097 cm3 N, (24O. 753 mm.) 

Cl,HllONBrI Calcule N 3,20 

Lausanne, Laboratoire de Chimie 

Trouvk N 2,80?/, 

organique de 1’Universitd. 

Zur Kenntnis der Sulfuration aromatischer Amine nach dem 
sogenannten ,,BackprozessL6 

von w. Huber. 
(11. v. 32.). 

Unter ,,Backprozess“ versteht man die Gewinnung von Amino- 
sulfosauren durch Erhitzen der trockenen 8auren schwefelsauren 
Sake der Basen auf erhohte Temperatur, wobei unter Wasseraus- 
tritt die Aminosulfosaiure gebildet wird, z. B. : 

0 + QH+H,O 

ein Sulfurationsverfahren, das in der Technik, wie allgemein be- 
kannt, zur Herstellung wichtiger Farbstoffkomponenten, z. B. 
Naphtionsaure, Sulfanilsaure usw. dient, da es zu Sulfosauren 

SH,. H,SO, 
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anderer Konstitution fiihrt als die Behandlung derselben Amine 
mit einem uberschuss an Schwefelsaure oder Oleum in fliissigem 
Zustand. I n  der Literatur findet man zahlreiche Vorschriften zur 
Durchfiihrung dieses Backverfahrens fur die verschiedensten Amine, 
die aber bei der experimentellen Nachpriifung meist sehr unbefrie- 
digende Ergebnisse liefern, d. h. uneinheitliche Produkte und meist 
sehr mangelhafte Sulfurierung der Base. Eine nochmalige uber- 
priifung des Materials ergab eine Reihe interessanter Resultate, 
die es wohl wiinschenswert erscheinen lassen, an dieser Stelle kurz 
daruber zu berichten. Zwecks genauerer Orientierung verweise ich 
auf die Originalarbeit l) .  

Vorbedingung fiir die Erzielung guter Ausbeuten und die Ge- 
winnung einheitlicher Produkte beim Backprozess ist die Anwen- 
dung reiner Ausgangsmaterialien, d. h. chemisch reiner Basen und 
Tor allem chemisch reiner saurer Sulfate. Laut Literatur stellt man 
die sauren Sulfate her entweder durch Mischen der Base, falls diese 
flussig oder leicht schmelzbar ist, z. B. Anilin, a-Naphtylamin, mit 
der iiquivalenten Menge konz. Schwefelsiiure oder Monohydrat und 
Erhitzen bis zur homogenen Schmelze oder durch Mahlen der festen 
Base, z. B. Aminoanthrachinon, Dehydrothio-p-toluidin, mit der 
iiquivalenten Menge Monohydrat, bis ein trockenes Pulver entsteht. 
Die analytische Untersuchung der so gewonnenen Produkte zeigt, 
dass nach diesen Vorschriften reine saure Sulfate nicht hergestellt 
werden konnen. 

Urn eine quantitative Umetzung zu reinen sauren Sulfaten zu 
erzielen, mussen entweder sowohl die Bme als auch die Siiure beim 
Vermischen in molekularer Verteilung aufeinander einwirken konnen, 
was sich durch Auflosen in einem indifferenten Medium bewirken l a s t ,  
oder, falls diese Bedingung nicht erfullt ist, so muss ein hdifferentes 
Losungsmittel vorhanden sein, welches das beim Mischen der Base 
mit der Saure an den Beriihrungaflllchen sich bildende saure Sulfat 
sofort zu losen vermag und so Einschlusse nicht umgesetzter Bass 
im sauren Sulfat verhindert. 

Beide Bedingungen werden bei den soeben genannten Literatur- 
vorachriften nicht erfiillt. Beim Mischen oder Mahlen der Basen 
mit konz. Schwefelsiiure treten, da konz. Schwefelsllure bei Zimmer- 
temperatur kein Losungsvermogen f i i r  saures Sulfat besitzt, immer 
Einschliisse von Baae im sauren Sulfat auf. Man erhalt ein Gemenge 
von saurem Sulfat, nicht umgesetzter Base und freier Schwefel- 
saure. Erhitzen zum Schmelzen zwecks Homogenisierung kann 

1) Wilhelm Huber, Dies. Eidgen. Tech.  Hocbchule 1931: Zur Kenntnis der Sul- 
fumtion aromatischer Amine nech dem Bog. Beckprozees. Es eei mir erlaubt, auch an 
dieeer Stelle meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. H. E.  Fierz-Dnt&f fur daa 
allzeit rege Interesse und die jedeneit wohlwollende und liebenswiirdige Unterstctzung 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
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diesen Ubelstand teilweise beheben, bewirkt aber eine partielle Sul- 
furation des sauren Sulfates der Base durch die vorhandene freie 
Schwefelsiiure, da die meisten Basen schon bei tiefern Tempersturen 
als den beim Backprozess ublichen einer Sulfuration durch einen 
Uberschuss an fliissiger Saure zuganglich sind, unter Bildung von 
Sulfosauren anderer Konstitution als den beim normalen Back- 
prozess zu erwartenden. Beim Backen der so hergestellten sauren 
Sulfate erhalt man deshalb neben den Hauptprodukten des Back- 
prozesses erhebliche Xengen isomerer Sauren. 

Die experimentellen Versuche zeigten, dsss Eisessig sowohl fur 
beliebige Basen als auch fur Schwefelsaure ein vorzugliches Losungs- 
vermogen besitzt, wodurch eine quantitative molekulare Umsetzung 
zu sauren Sulfaten ermoglicht wird. Lost man z. B. die Base in 
der notigen Menge Eisessig, laisst diese Losung unter Ruhren in 
die berechnete Menge konz: Schwefelsaure einfliessen und entfernt 
den Eisessig im Vakuum, so erhalt man quantitativ das reine saure 
Sulfat. Dieses Verfahren eignet sich besonders fur Basen mit hohem 
Schmelzpunkt, z. B. Aminoanthrachinone, Dehydrothio-p-toluidin, 
p-Naphtylamin, die schwer Iosliche, unschmelzbare mure Sulfate 
bilden. Flussige oder tief schmelzende Basen wie Anilin, Toluidine, 
Xylidine, a-Naphtylamin bilden gewohnlich in Wasser leicht los- 
liche saure Sulfate. Hier verwendet man deshslb zweckmiissig die 
berechnete Menge verdiinnte, etwa 70-proz. Schwefelsaure und lasst 
die Base bei einer Temperatur von ca. 90-120° unter Riihren in 
die Saiure tropfen, wobei das sich bildende saure Sulfat fortwahrend 
in Losung geht und am Schluss eine wasserklme, vollig homogene 
Schmelze resultiert, die beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Das 
vorhsndene Wasser verhindert eine 'Sulfuration beim Erhitzen und 
lasst sich im Vakuum leicht entfernen, wodurch man die reinen, 
krystallwasserfreien sauren Sulfate erhalt. 

Reine saure Sulfate der Amine der Benzol- und Naphtalin- 
reihe sind bisher wenig beschrieben worden. E. HitzeP) stellte 
durch sorgfal tiges flberschichten der wassrigen Losung von neu- 
tralem Anilin-, o-Toluidin- und p-Toluidin-sulfat mit konz. Schwefel- 
same bei O o  die entsprechenden krystaIlwasserhaltigen sauren SuI- 
fate her. tfber die reinen krystallwasserfreien sauren Sulfate konnte 
keine Publikation aufgefunden werden. Sie krystallisieren ganz 
ahnlich den von Hitzel beschriebenen in Blattern, Prismen oder 
Nadeln, sind hygroskopisch und besitzen eine charakteris tische 
Schmelztemperatur. (Siehe Tabelle ' I11 im exp. Teil.) 

Die Umsetzung der sauren Sulfate zu den Aminosauren durch 
Erhitzen vollzieht sich unter Waaserabspaltung. Diese Reaktion ist 
reversibel, d. h. es tritt auch teilweise bei der Backtemperatur eine 

l) E. IfitxZ, C. r. 118, 133.5 (1804); BI. [3] 11, 1054 (1894). 
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hydrolytische Spsltung von Sulfosaure durch Wasser zu saurem 
Sulfat und Schwefelsaure ein. Bur Erzielung einer guten Ausbeute 
ist deshalb eine moglichst quantitative Entfernung des Resktions- 
wassers notig, was zweckmassig, wie jetzt in der Technik allgemein 
iiblich, durch Evakuieren des Backofens erreicht wird. Fur  die 
vorliegenden Versuche wurde ein kleiner Spezial-Backapparat kon- 
struiert, der sich vorziiglich bewahrt hat. (Siehe Abbildung und 
Beschreibung im exp. Teil.) 

Zusatze zum Backgut, wie z. B. Oxalsaure, die durch ihre Gas- 
entwicklung bei der Erhitzung eine Porositat des Backgutes und 
damit eine bessere Umsetzung bewirken sollen, sind, da sie neben 
Kohlendioxyd auch Wasserdampf entwickeln, direkt schadlich, da 
sie die hydrolytische Spaltung der Sulfosaure begunstigen und eine 
quantitative Umsetzung verunmoglichen. Das sich bildende iiber- 
schiissige Wasser bewirkt auch eine teilweise Spaltung von saurem 
Sulfat, die freigesetzte Base destilliert mit dem Wasserdampf ab 
und die zuruckbleibende Schwefelsaure sulfuriert noch vorhandenes 
saures Sulfat zur isomeren Saure. 

Ganz allgemein wird beim Backprozess ein Verlauf der Reak- 
tion uber die Sulfamin- als Zwischenstufe angenommen : 

,NH* 
R*NH,.H,SO, __f R*NHSO,H + H,O + R 

\SO,H 
eine Theorie, die erstmals von Fraubel) vertreten wurde, als er 
entdeckte, dass durch Backen von sulfaminsauren Salzen dieselben 
Sulfosauren erhalten werden wie &us den sauren Sulfaten, eine 
Tatsache, die ich durch eigene Versuche bestatigen konnte. Ein 
Nacbweis und eine Isolierung von Sulfaminsaure im Backgut gelang 
indessen nicht, was bei der Unbestandigkeit von Sulfaminsauren 
in saurem Medium vorauszusehen war. Sulfaminsauren sind als 
Alkalisalze oder in neutraler Losung bestandig und isolierbar, werden 
aber durch Mineralsaure bei hoherer Temperatur augenblicklich 
zerlegt und konnen deshalb in der stark sauren Schmelze der sauren 
Sulfate beim Backprozess nicht in f assbarer Menge erhalten bleiben. 
tfbcreinstimmend mit den Resultaten bei der Umlagerung von 
Sulfaminsauren bei hohen Temperaturen werden auch beim Back- 
prozess bei Aminen der Benzolreihe bei unbesetzter p-Stellung 
immer die p-Amino-sulfosauren, bei besetzter p-Stellung die o-Sulfo- 
sauren gebildet. Demzufolge erhiilt man beim Backen von m-Tolui- 
din (1-Methyl-3-aminobenzol) ebenfalls die p-Aminosulfosaure (1-Me- 
thyl-3-amino-6-sulfons&ure), entgegen den Angaben von Richter und 
BeiZstein (111. Aufl.), wonach die 2-SulfosLure entstehen soll. 

Zwecks Untersuchung der beim Backen erhaltenen Rohsauren 
auf Isomere wurden auch die entsprechenden isomeren Amino- 
_ _ _  __ 

I )  I'ruube, B. 23, 1656 (1890); 24, 360 (1891). 
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sulfosiiuren in chemisch reinem Zustand hergestellt, was beim Anilin 
und den Toluidinen am vorteilhaftesten durch Sulfuration und 
Reduktion von Nitrobenzol resp. Nitrotoluol geschieht, und dabei 
festgestellt, dass e n t g e g c d e n  Literaturangabenl) die Sulfuration 
von m-Nitrotoluol nicht einheitlich, sondern zu cat. 75% in m- und 
25% in p-Stellung verliiuft, d. h. es entstehen nach der Reduktion 
die l-Methyl-3-amino-benzol-5-sulfos~ure und die l-Methyl-3-amino- 
benzol-6-sulfosglure. Die Konstitution der beiden Siiuren wurde 
durch ffberfiihrung in Verbindungen mit bekannter Stellung der 
Substituenten einwandfrei bewiesen. Die m-Sgluren der Toluidine 
und XyLidine konnen auch durch Sulfuration mit Oleum bei tiefer 
Temperatur neben den p-S&uren erhalten werden, wobei auch beim 
p-Xylidin (2-Amino-l,4-dimethyl-benzol) die m-Siiure neben der 
p-Saure erhalten wird, entgegen den Literaturangsben2), wonach 
einheitlich p-Siiure entstehen $011. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Darstellung der saurcn Sulfate. 

Vorbedingung zur Erzielung guter Resultate ist die Verwendung 
chemisch reiner Basen. 

Darstellung der sauren Sulfate mit 70-proz. Schwefelsiiure ohne 
Verdiinnungsmittel. 

Beispiel: S a u r e s  m-Xyl id insu l f  a t .  In  einem mit Ruhrer, 
Quecksilberverschluss, Thermometer und Tropftrichter versehenen 
Rundkolben werden 140 g 70-proz. Schwefelsaure (1 Mol) gebracht 
und mittels Olbad auf 70° erwarmt. Unter intensivem Ruhren 
lasst man 121 g (1 Mol) frisch destilliertes m-Xylidin im Verlauf 
von ca. 30 Minuten zutropfen. Jeder Tropfen erzeugt eine weisse 
Fiillung von saurem Sulfat, die sich sofort wieder auflost. Die Tem- 
peratur steigt auf ca. 95O. Nach Beendigung des Eintropfens riihrt 
man noch cat. 5 Minuten unter Beibehalten der Temperatur. Es 
entsteht eine vollkommen durchsichtige, wasserklare, schwach gelb 
gefiirbte Flussigkeit. Eine Probe erstarrt beim Abkuhlen zu einer 
schneeweissen, strahlig krystallinen Masse. Man lasst etwas erkalten, 
entfernt den Ruhrer, evakuiert den Kolben auf 12 mm und trocknet 
wiiihrend 15 Stunden bei 90-looo. Man erhalt in fast theoretischer 
Ausbeute ein rein weimes, strahlig krystallisiertes, wasserfreies, saures 
Sulfat. Smp. ca. 135O. 

Genau in derselben Weise werden die reinen wasserfreien, saurcn Sulfate von 
Anitin, o-, m- und p-Toluidin, p-Xylidin und a-Naphthylamin hergeetellt. Uber die 
apjziellen Versuchsbedingungen gibt Tabelle I Aufechlusa. p-Toluidin wird fein pul- 
verisiert, in kleinen Portionen mit dem Spatel eingetragen, ebenso a-Naphthylamin. 

l) Van Dorssen, R. 29, 379 (1910). und Ba'lsla'n 4. Aufl., I I, 116. 
*) h'iilfing, Witf und Forel, B. 10, 2664 (1877). 
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Noch vorteilhafter Itkt man a-Xaphthylamin in ca. 20% seines Gewichtes an heissem 
Benzol und l i s t  die ca. 50° heisse Lasung aus einem Tropftrichter zutropfen, wodurch 
jede Klumpenbildung von ungeloster Base vermieden und eine vollig homogene Schmelze 
gewiihrleistet wird. Das Benzol destilliert fortlaufend am absteigendcn Kuhler ab. 
Man kann p-Toluidin oder a-Naphthylamin such in  geschmolzenem Zustand zutropfcn, 
doch ist das experimentell nicht leicht auszufiihren. 

Tabel le  I. 
Ubersicht iiber die Herstellung der samen Sulfate mit 70-proz. Schwefehure. 

Trocknen des was- 1 serhaltiwn sauren 
Aussehen der 

Schmelze, 
wnsserhaltiges 
88llIeS SUlfat 

End- 
tempera. 
tur  der 
Schmelzc 

1000 

-- 

Vor- 
wiirmen 
d. H,SO, 

auf 

9 0 0  

_- 

Zeit 
zum 

Eintrager 
der Base 

45 Min. 

Base Suuats 'L 
Temp. 

90-1000 

i 1 2 m m  
Zeit 

20 Stdn. 

.___ - - 
- _. - -- 

19 Stdn. 

17 Stdn. 

15 Stdn. 

15 SMn. 

15 Stdn. 

18 SMn. 

Anilin fast farblose 
klare Fliissigkeit 

~ ~ 

2- Toluidin ' 45 Min. schwach gelbe 
klare Fliissigkeit 

schwach gelbe 
Mare Fliissigkeit 

1000 

95 - 100' 

900 

50° 

105O 

750 3- Toluidin 45 Min. 

100-110' 
schwach braune 
klare Fliissigkeit 1000 

90-1000 

1000 

1100 

950 

125O 

125O 

4-Toluidin 

:, 3,4-Xylidin 

40 Min. 

30 Min. 

~ 

70° 
schwach gelbe 

klare Fliiasigkeit 

hellgelbe 
klareFliissigkeit 20 Min. 125O I, 4,2-Xylidin 

l-Naphthyl- 
amin 30 Min. 120 - 125' schwach rbtliche 

klareFltbigkeit 1200 

Darstellung der sauren Sulfate mil Eisessig als Verdiinnungsmittel. 
Beispiel: Saures  Sulfa  t des  D eh y d r  o t hio -p - t oluidin a. 

24 g Dehydrothio-p-tolaidin (0,1 3101) werden in 250 cm3 Eisessig 
kochend gelost und die noch heisse Losung in die berechnete Menge 
konzentrierter Schwefelsiiure (0,l Mol) unter kriiftigem Riihren ein- 
gegossen. Es entsteht ein eigelber Brei von 8aurem Sulfat. Man 
riihrt noch ca. 2 Stunden zur Erzielung einer vollstiindigen Umset- 
zung, destilliert den Eisessig im Vakuum ab und trocknet 4 Stunden 
bei 90° und 12 mm. Produkt: eigelbes, krystallines Pulver. 

Das Auflben der Baae in Eisessig nimmt man zweckmiisaig in einem Rundkolben 
vor, der durch einen Glasheber mit einem zweiten Kolben in Verbindung steht; letzterer 
e n t h d t  die notige Menge SchwefeMura und ist mit einem absteigenden Kiihler versehen. 
Man kocht die Base kunauf, gerade bis zur vblligen Lilsung, verschliesst den Kolben und 
presst die h u n g  mit einem Druokschlauch durch Hineinblasen in einem Strahle ohne 
merkliche Abkiihlung und Verluste in  die stark bewegte Schwefeh5ure hinuber. Man 
erhiilt so ein iruseerst fein verteiltes saures Sulfat, wodurch eine moglichst quantitative 

87 
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Umsetzung enielt wird, trotzdcm keine vbllige Ldung des sauren Sulfates erreicht wird. 
Etwaa Eisessig destilliert beim Mischen am sbsteigenden Kiihlcr ab, der Rest wird, 
wie echon envahnt, im Vakuum entfernt. Bei voreichtigem Arbeiten und gutem Kiihlen 
l h t  sich die verwendete Menge Eisessig fast quantitativ zuruckgewinnen. 

.- - 

75 cm3 

250 om3 

375 cm3 

400 om3 

Tabelle 11. 
ubersicht uber die Herstellung von sauren Sulfaten mit Eisessig 

als Verdiinnungsmittel. 

~- 
weisser 

Brei 2 Stdn. 

eigelber 
Brei 

ziegelroter 

2 Stdn. 

4-5 Stdn. 

greuweis- 
eer Brei 

Base 1 
2-Naphthylemin 

Dehydrothio- 
p-toluidin 

l-Amino- 
anthrachinon 

Ben z i d i n 

Konz. 
der 
H804 

960/0 

96o/b 

96% 

96% 

Eisessig A ussehen homogcn, 
pro I der 1 Ruhren 07kz11 Mischung bei 50 0 

Abdest. d. Eisessigs 
und Trocknen 

bei 12 mm 
Temp. j Zeit 

___. __ 

80" 4-5Stdn. 

80° I 4 SMn. I 

Eigenschaften der sauren Sulfate. 

Die wasserfreien sauren Sulfate des Anilins, der Toluidine, der 
Xylidine und Naphthylamine sind weisse, krystallisierte Substanzen, 
teils bliitterig, teils prismatisch oder nadelig, und besitzen einen 
charakteristischen Schmelzbereich. Ein scharfer Schmelzpunkt lasst 
sich infolge der Hygroskopizitat der Substamen kaum erreichen, 
hingegen tritt fur alle dss Schmelzen immer im selben Interval1 
auf und ist deutlich von Substanz zii Substanz verschieden. Die 
Schwankungen betragen 3 O bis hochstens l o o  je nach Trocknung 
und Alter des Produktes. Die in der vorstehenden Tabelle unter 
Schmelzpunkt verzeichneten Zahlen entsprechen der Temperatur, bei 
der volliges Schmelzen zu kIarer Fliissigkeit eintritt. Alle vorstehend 
erwiihnten sauren Sulfate sind sehr leicht loslich in Eisessig (saures 
m-Toluidinsulfat z. B. ca. 40 g in 25 cm3 bei Kochtemperatur) und 
absolutem A1 kohol. Die konzen trier ten Losungen krys tallisieren 
beim Erkalten teils in Blattern, teils in  Nadeln oder Prismen (siehs 
Tabelle 111). Grobkrystallin konnen sie erhalten werden durch 
ca. einstundiges Erhitzen auf Schmelztemperatur im Vakuum und 
langsames Abkuhlenlassen im Olbad auf Zimmertemperatur. Saures 
m-Xylidinsulfat erhiilt man so z. B. in grossen, schwach rotlich 
gefiirbten Drusen von langen asbestartigen Nsdeln vom Smp. cat. 
135O. 
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Tabelle 111. 
Charakteristische Daten einiger wasserfreier sauter Sulfate. 

Base 

Anilin . . . . . . . 
2-Toluidin . . . . . 
3-Toluidin . . . . . 
4-Toluidin . . . . . 
1,3,4-Xylidin. . . . 

1,4,2-Xybdin. . . . 
1-Naphthylamin . . 
2-Naphthylamin . . 
1 -Aminoanthrachinon 

2-Aminoanthrachinon 
Dehydro thio-ptoluidii 

Aussehen 

weisa bliittrig 
weisa nadebg 

weis prismatisch 
weiss bliittrig 

weisse Drusen von 
radialen Nadeln 
weiss nadelig 

weisa prismatisch 
weisa bliittrig 
fleischfarbenes 

Pulver 
grauweiesee Pulver 

eigelbee Pulver 

Smp. 

ca. 160° 
ca. 145O 
ca. 120° 
ca. 175O 

ca. 135O 
ca. 1600 
ca. 170° 
ca. 205O 

~- _- 

- 

- 
- 

Krystalle aus Eisessig 
oder abe. Alkohol 

BlBtter 
Prismcn 

IanzettfBrmige Nadeln 
Bliitter 

. - ~  - 

Biiechel von Nadeln 
Nadeln 
Prismen 

Bliitter oder Tafeln 

AnaEyse der sauren flutfate. 
Die h a l y s e  der sauren Sulfate kann durch Titration der wLss- 

rigen Losungen mit n-Nitrit erfolgen. Genauer und zuverlassiger 
ist die gravimetrische Bestimmung der Schwefelsjure mit Barium- 
chlorid als Sulfat. Die Differenz zu 100% ergibt den Wassergehalt. 
Die wassrigen sauren Sulfate enthalten je nach Temperatur bei der 
Darstellung (siehe Tabelle I) 7-18 % Wasser, die getrockneten sind 
praktisch wasserfrei. 

Ubcrltlhrcn der snuren Sulfate In die Sulfosiiurcn dureh den Bnekprozess. 
Laboratoriums- Vakuumbackapparat. 

Die Backversuche wurden in dem in Fig. 1 im Durchschnitt 
skizzierten Vakuumbackapparat durchgefiihrt; der eigens fiir  diesen 
Zweck konstruiert wurde. 

Der kreisrunde Apparat beateht aus zwei je aus einem Stuck Flusseisen heraus- 
gedrehten Teilen, Deckel und Bodenstuck, die an der Pcripherie durch aechs in den Flansch 
eingeleesene Schrauben zuaammengehalten werden. Die Dichtung erfolgt durch eine 
in  das Bodemtuck eingefugte Bleipackung, in die ein entaprechender im Deckelstuck 
ausgesparter Eisenring eingreift. Sie gestattet mit Leichtigkeit ein Vakuum von 12-15 
mm zu erreichen. Zur Aufnahme den Beckgutea dient zur Vermeidung einer Verun- 
reinigung mit Eisen eine emaillierk Eisenschale yon 80 mm Radiua und 20 mm Tiefe 
und einem Faseungsvermagen von etwa 100 g saurem Sulfat. Dns Deckelstuck besitzt 
zum Schutz gegen eventoellen Angriff durch SHure eine aufgenietete Platte aus V,A- 
Stahl. Zur Aufnahme dea Thermometers fur die Meseung der Temperatur im Innern des 
Apparata dient in der bei L8boatoriumutokleven ublichen Weiee daa einseitig ge- 
achloseene Rohr I, dae bis ins Backgut hinunterreicht. Man gibt einige Trvpfen 01 hinein. 
Im Deckltnflensch befindet sich eine dffnung fur ein zweitea Thermometer zur bieasmg 
der Olbadtemperatur. Rohr I1 vermittelt den Anschlues zum Vakuum, zweckmwig 
bestehend aus Reagensglas mit Ansrktz als Vorlage, Calciumchloridrohr, Wuljf’scher 
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Flosche und Wasseratrahlpump. Der ganze Apparat befindet sich in einem kupfernen 
O i b d  Von aussen wird gut mit Asbcst verkleidct. Bei richtiger Isolierung errcicht 
man mit einer Bunsenflammc von 4-6 cm Hohe miiheloe eine konstante Temperatur 
von 180O. Die Temperaturdiffcrenz zwischen Olbad und Backgut bctrigt h i  Verwendung 
von frischem 01 ca. 30, bei altem 01 zirka das Doppelte. 

pcratur dcs Badcgutes 

I 

Fig. 1. 
Durchschnitt durch einen Vakuuni-Backapparat. MaOsteb 1 : 3. 

Beisp ie le  (Tabel le  I V ) :  
B a c k e n  v o n  s a u r e m  m - X y l i d i n s u l f a t .  

75 g fein pulverisiertes, wasserfreies Sulfat werden in den Backapparat einge- 
schiittet, evakuiert und wiihrend 4 Stunden langsam auf 180° Innentemperatur aufge- 
heizt. Man biickt 7v2 Stunden bei dieser Temperntur. 

Produkt: graubrauner, krystalliner Kuchen von hellem Klang wie Klinker, ohne 
Triibung mit schwach gelber Fiirbung in verdiinntem Ammoniak oder Soda loslich. 
Ausbeute: ca. 67,7 g Backgut (Theorie: 68,8 g) = 98,4 %. Unveriindertes saures Sulfet 
ca. 1,7 g = 2,4o/,, Sulfosiiure ca. 66,O g = 96%. 

B a c k c n  v o n  s a u r e m  a - X a p h t h y l a m i n s u l f a t .  
75 g fein pulverisicrtes saurea Sulfat werden 8 Stunden bei 14 mm und 180° ge- 

Kcken. Kein Kondensat in dsr Vorlage. 
Produkt: hellgrcru, fnst pulverig, kaum geaintert. Wet sich mit schwach gelb- 

brauner Farbe ohne weeentliche Triibung in heisaer verdunnter Soda oder Ammoniak. 
Ausbeute: ca. 68,5 g Backgut (Theorie 89,4 g) = 98.6%. Unveriindertes saures Sulfet 
ca. 3,l g = 4,4y0, Sulfdure ca. M,75 g = 93,3y0, Zemtzungsprodukte ca. 0,65 g = 
0,9yo. 1,6-%ure ist nicht nachweisbar. 

B s c k e n  des s a u r e n  S u l f a t s  von 1 - A m i n o a n t h r a c h i n o n .  
10 g aaures Sulfat werden 3 Stunden im Vakuum bei 200O gebacken. Produkt: 

graubraunea Pulver. Ausbeute: ca. 9,2 g Natriumsalz = 8,55 g Sirure = 90,3%. Auf- 
arbeitung des Backgutes: Man 1&t in  ca. 300 cma Wasser kochend, filtriert die dunkel- 
rote Ldeung vom Ungelasten a b  (ca. 0,6 g = 6,4%) und fiillt mit dem gleichen Volumcn 
geeirttigter Kochsalzl&ung. Man erhiilt ca. 9,2 g schon orange gefarbtes I-aminoanthra- 
chinon-2-sulfo~aures Natrium. 
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Aufarbeitung und Analyse des Backgutes. 
Die Aufarbeitung des rohen Backgutes auf reine Sauren erfolgt in iiblicher Weise 

iibsr die Alksli- oder Erdalkabsalze. Leicht I6aliche Roheauren (Toluidine, m-Xylidin) 
last man zweckmiissig in soviel kochendem Wasser, dasa gerade vollstiindige m u n g  
eintritt, neutralisiert mit Kreide oder Bariumcarbonat, bliist die nicht umgesetzte Base mit 
Wasserdampf ab, entfarbt rnit Blutkohle, fallt das Calcium- oder Bariumion mit Schwefel- 
a h r e  aus und filtriert heha vom Sulfat ab. Das Filtrat wird soweit eingeengt, bis an der 
Oberfliiche Krystallisation eintritt, worauf man erkalten lus t .  Die im Bnckgut ent- 
haltene Sirure liisat sich so quantitativ und rein gewinnen, wna bei Aufarbeitung mit 
Soda bei der Leichtloslichkeit, z. B. von o-Toluidin-5-sulfosiiure, nicht moglich ist. Zu- 
dem entfernt man mit dem Barium- resp. Calciumsulfat auch die vom unveranderten 
sauren Sulfat atammende Schwefelslure, wahrend sie bei, der Aufarbeitung mit Soda 
ah Natriumsulfat in Losung verbleibt und die Sulfosaure verunreinigt. Schwerlijsliche 
Rohsiruren (Naphthylamine, Dehydrothio-p-toluidin) neutralisiert man mit Kreide, 
Kalk oder Soda, treibt die Base ab, entfarbt mit Kohle und fAlt mit konz. Salzsiiiire. 

Die Analyse des Backgutes erfolgt am zweckmassigsten und 
raschesten mit n. Nitritlosung in ublicher Weise (siehe H. 23. Fimz- 
David, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 111. Aufl. 
S. 250). Man benotigt 0,Ol Mol fur jede Titration. Eine erste Probe 
wird direkt titriert und ergibt den Gesamtstickstoff (Aminosulfo- 
a h r e  + saures Sulfst). Eine zweite Probe wird alkalisch gelost, 
gekocht bis zum Verschwinden des Basengeruches (2-3 Stunden) 
und nun titriert. Man erhalt den Gehalt an Aminoaulfosaure im 
Backgut. Der Gehalt an saurem Sulfat ergibt sich aus der Diffe- 
renz. Direkt Iasst sich das saure Sulfat als Bariumsulfat bestimmen, 
indem man aus einer i n '  Wasser gelosten Probe die dem sauren 
Sulfat entstammende Schwefelsaure rnit Bariumchlorid fallt. 

Zusammenfassung. 

Bei einer sachgemassen Durchfuhrung des Backprozesses Iiisst 
sich die Ausbeute betrachtlich steigern und die Bildung von Iso- 
meren auf ein Mindestmass beschranken. 

Die Bildung von Isomeren ist in erster Linie auf die Anwesen- 
heit freier konz. Schwefelsaure bei der Herstellung der sauren Sul- 
fate oder im Backgut zuruckzufiihren. Die Herstellung der sauren 
Sulfate durch Mischen der Basen mit der berechneten Menge konz. 
Schwefelsliure unter Erhitzen bis zu homogener Schmelze ist daher 
ungeeignet . 

Zur Verhinderung einer Sulfuration vor dem Backprozess mussen 
deshalb die sauren Sulfate mit verdiinnter Saure oder in Losung 
mit konz. Siiure dargestellt werden, unter Vermeidung einer zu 
hohen Temperatur. 

Die reinen 6auren Sulfate sind einheitliche Substanzen rnit 
bestimmten chemischen Eigenschaften. 
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Die Anwendung von Oxalsaure beim Backprozess ist unzu- 
lassig, da sie eine hydrolytische Spaltung der Saure unter Frei- 
setzung von Schwefelsaure bewirkt, was Anlass zur Bildung von 
Isomeren gibt. 

Die Endprodukte des Backprozesses stimmen in allen unter- 
suchten Fallen mit den durch Umlagerung von Sulfaminsauren 
bei hohen Temperaturen erhaltenen iiberein. Ein Verlauf der Re- 
aktion iiber die Sulfaminsauren scheint daher festzustehen. 

Organisch-technisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule Ziirich, 

Vorstand Prof. Dr. H. E.  Pierz-David. 

Ricerche sulla riduzione della anidride carbonica per via 
fotochimica 

di M. Reggiani. 
(12. X. 32.) 

E noto come per sensibilizzazione fotolitica 8’intend.a quel 
fenomeno, per cui un composto chimico, atto ad assorbire le radiazioni 
luminose, sia capace di rendere sensibile alla luce un sistema, con 
cui sia posto a contatto e di per se stesso indifferente, dando luogo 
a reazioni, che prendono il nome di reazioni fotochimiche. 

Un tale composto & chiamato sensibilizzatore ed alla fine dells 
reazione risulta inslterato. 

11 meccanismo del fenomeno B stato spiegato con diverse teorie, 
di cui le pih recenti di J .  Pranckl), Curio2), Winther3), Schanz4), 
sono state raccolte e discusse in una relazione da A .  Ber th~ud~) .  

Ognuna di queste teorie riesce a spiegare il fenomeno fotolitico 
solo in casi particolari, risultando insufficente ad una sua inter- 
pretazione in senso generale. Una teoria completa & stata emessa 
da E .  Baur nel 19M6). 

E .  Baur basandosi sulle esperienze di 0. TrdmpZer7) riguardanti 
l’effetto BecquereZ col solfato di uranile, e di E. Butt*) sulla decom- 
posizione del formiato di uranile, second0 le quali l’azione della 
luce darebbe luogo contemporaneamente a ioni UIrr e a ioni UV1I1, 

l) Z. Physik. 9, 259 (1922). 
1) Z. Physik. 10, 185 (1922). 
’) Huger’s Arch. gee. Physiol. 190, 311 (1921). 
5, Z. Physik. 23, 97 (1926). 
”) Helv. I, 186 (1918). 

3) Z. wiss. Phot. 21, 185 (1921). 

’) Z. physikal. Ch. 90, 385 (1915). 
8 )  Z. physikal. Ch. 92, 513 (1917). 




