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69 Verfahren zur Herstellung von Amino-I-Séure.

@ Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von

Amino-I-Sdure, das ausgeht von Tobiassdure. Danach
wird die Tobiassiure zunichst mit rauchender Schwefel-
siure isotherm bei Raumtemperatur sulfiert und die ge-
bildete 2-Naphthylamin-1,5-disulfonsdure ohne Zwischen-
isolierung durch Erhitzen des Reaktionsgemisches auf
120 bis 130°C zur 2-Naphthylamin-1,5,7-trisulfonséure
weitersulfiert. Die Trisulfonsiure wird schliesslich in
Schwefelsiure mit einer Konzentration unter 98%, bei
einer Temperatur von 100 bis 180°C zur Amino-I-Siure
hydrolysiert, die durch Verdiinnen des Reaktionsgemi-
sches ausgefillt und anschliessend abfiltriert wird.

Amino-I-Siure und deren Derivate finden in der Farb-
stoffsynthese als Kupplungs- und Kondensationskompo-
nente breite Anwendung.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Amino-I-Sdure ausge- 3. Verfahren geméss Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-
hend von Tobiassdure, dadurch gekennzeichnet, dass man kennzeichnet, dass man die Sulfierung zur Disulfonsiure bei
Tobiassdure mit rauchender Schwefelsiure isotherm bei Temperaturen zwischen 15 und 25 °C, die Sulfierung zur Tri-
Raumtemperatur sulfiert, die entstandene 2-Naphthylamin- s sulfonsiure bei Temperaturen zwischen 120 und 130 °C, die
1,5-disulfonsdure ohne Zwischenisolierung durch Erhitzen Hydrolyse isotherm bei Temperaturen zwischen 100 bis
des Reaktionsgemisches auf 120-130 °C zur 2-Naphthyl- 130°C oder adiabatisch bei Temperaturen von 150 bis
amin-1,5,7-trisulfonséure weitersulfiert, die Trisulfonsdure 180 °C und die Kristallisation und Isolierung bei Temperatu-
in Schwefelsdure unter 98% bei einer Temperatur von ren von 20 bis 30 °C durchfiihrt.

100-180 °C zur Amino-I-Sdure hydrolysiert, letztere aus ver- 10 4. Verfahren geméss Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge-
diinnter Schwefelsdure ausfillt und aus der Reaktionsmasse kennzeichnet, dass man die Amino-I-S4ure durch Filtration

isoliert. auf einem Pressfilterautomaten isoliert.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 5. Verfahren geméss den Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge-
net, dass man die Sulfierung zur Disulfonsiure in 17- bis kennzeichnet, dass man das Verfahren kontinuierlich durch-
27%igem Oleum, die Sulfierung zur Trisulfonsiure in 5- bis 15 fiihrt.
15%igem Oleum, die Hydrolyse in 90- bis 95%iger Schwefel- 6. Die gemiss den Anspriichen 1 bis 5 hergestellte Ami-
sdure und die Kristallisation aus 40-'bis 45%iger Schwefel- no-I-Séure.
siure durchfiihrt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren disulfonsdure), ausgehend von Tobiassdure (2-Naphthyl-
zur Herstellung von Amino-I-Sdure (2-Naphthylamin-5,7- 25 amin-1-sulfonséure).

Folgendes Schema veranschaulicht den Reaktionsablauf:

Sulfierung Sulfierung
SO,H S0,H SO H
3 3 H03
_~NH e NH N NH
N2 gp0c Oe 1250C 2
2 H80,/50; 7,50,/50;
2804 SO SO4 SO
Tobiassdure (TS) SO3H
223,25 '
Hydrolyse
SO03H
100-180°C S
P
O3H
Amino-I-Sdure
(AIS)
303,28
Amino-I-S4ure ist ein wichtiges Farbstoffzwischen- ohne jegliche Verunreinigungen benétigt wird, miissen zur

produkt. Der Nachteil der bekannten Herstellungsverfahren  Trennung des Gemisches teure Reinigungsprozesse zwi-
besteht darin, dass Amino-I-Sdure stets im Gemisch mit der s schengeschaltet werden, deren Wirkungsgrad oft unbefriedi-
isomeren Amino-G-Siure (2-Naphthylamino-6,8-disulfon- gend ist.

sdure) anfilit. Da zur Herstellung typenkonformer Farbstof- Die Aufgabe der Erfindung bestand deshalb darin, ein

fe jedoch Amino-I-Sdure von hoher Reinheit, moglichst neues Verfahren zu finden, das es gestattet Amino-I-Sdure



auf einfache Weise und in der geforderten Reinheit und Aus-
beute mittels einer umweltfreundlichen Technologie und ei-
nes energiesparenden Prozesses herzustellen.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden dass bei der
Optimierung der Verfahrensbedingungen wie der Tempera-
turbereiche und Siurekonzentrationen der einzelnen Reak-
tionsschritte die genannten Nachteile entfallen.

Das neue Verfahren zur Herstellung von Amino-I-Siure,
ausgehend von Tobiassdure ist dadurch gekennzeichnet,
dass man Tobiassdure mit rauchender Schwefelsiure
(Oleum) isotherm bei Raumtemperatur sulfiert, die gebildete
2-Naphthylamin-1,5-disulfonséure ohne Zwischenisolierung
durch rasches Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 120 bis
130°C zur 2-Naphthylamin-1,5,7-trisulfonséure weitersul-
fiert, die Trisulfonsiure nach Verminderung der Schwefel-
siurekonzentration durch Zugabe von Wasser auf unter
98% bei einer Temperatur zwischen 100 und 180 °C zur
Amino-I-Séure hydrolysiert, letztere durch Verdiinnen der
Schwefelsiure mit Wasser ausfillt und bei Raumtemperatur
aus der Reaktionsmasse isoliert, z. B. durch Filtration.

Bevorzugte Temperaturbereiche des neuen Verfahrens
sind, fiir die Sulfierung zur Disulfonsiure Temperaturen
zwischen 15 und 25 °C, fiir die Sulfierung zur Trisulfonséure
zwischen 120 bis 130 °C, und fiir die Hydrolyse entweder
adiabatisch Temperaturen von 150 bis 180 °C oder isotherm
Temperaturen von 100 bis 130 °C. Bei isothermer Hydrolyse
muss intensiv gekiihlt werden.

Die Kristallisation und Isolierung erfolgt vorteilhaft bei
20 bis 30°C.

Die bevorzugten Schwefelsiurekonzentrationen im erfin-
dungsgemissen Verfahren sind folgende:

Fiir die Sulfierung zur Disulfonsdure 17-27%iges (SO3-
Gehalt) Oleum, fiir die Sulfierung zur Trisulfonsdure
5-15%iges Oleum, fiir die Hydrolyse 90-95%ige Schwefel-
sdure und fiir die Kristallisation 40-45%ige Schwefelsdure.

Erst die Kombination der genannten bevorzugten Tem-
peraturbereiche und Schwefelsdurekonzentrationen fithrt zu
optimalen Ausbeute- und Reinheitswerten der erhaltenen
Amino-I-Séure, z.B. in einem sogenannten Eintopfverfah-
ren.

Weitere Vorteile der erfinderischen Prozessfilhrung sind
ein geringerer Schwefelsdureverbrauch und giinstige physi-
kalische Eigenschaften des Endproduktes, wie z. B. die Kri-
stallmodifikation. Letztgenannte begiinstigt die Filtration
des Produktes, was sich okologisch positiv auswirkt. Insbe-
sondere kann zur Filtration ein Pressfilterautomat verwen-
det werden. Ein Produkt mit z.B. einem Restfeuchtgehalt
Kleiner als 40% kann lediglich durch aufwendige Filtrations-
methoden, wie z. B. Zentrifugieren, isoliert werden. Ebenfalls
entfillt dank der gemiss dem erfindungsgemissen Verfahren
erhaltenen Produktqualitit das sonst iibliche sogenannte
«Auskalken», das eine aufwendige und umweltbelastende
Reinigungsstufe darstellt.

Das Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuier-
lich durchgefiihrt werden.

Die Reaktionszeiten sind gemiss den Verfahrensbedin-
gungen relativ kurz, wodurch eine kontinuierliche Arbeits-
weise iiberhaupt erst moglich wurde. Bei kontinuierlicher
Arbeitsweise kann beispielsweise gemdss anliegendem Ver-
fahrensfliessbild folgendermassen verfahren werden:

Trockene Tobiassidure wird aus dem Silo 1 mittels Fest-
stoffdosierung proportional mit Oleum 25% (ca. 2,4 mol/
mol TS), in einen Schlaufenreaktor 2 dosiert. Darin wird die
Tobiassiure benetzt, homogenisiert und die Reaktionswér-
me abgefiihrt. Die Reaktionsmasse iiberlduft bis zur Been-
digung der Disulfonierung in den Riihrkessel 2a. Die Disul-
fonierung wird isotherm bei ca. 20 °C durchgefithrt und
dauert ca. 30 Minuten. Die Trisulfonierung wird in der
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Riihrkesselkaskade 3 im gleichen Reaktionsmedium durch
rasche oder programmierte Temperaturerh6hung auf 120°C
durchgefithrt, wonach zwischen 2 bis 5 Stunden geriihrt
wird. Zur Hydrolyse und Kristallisation wird das Trisul-

s fonierungsgemisch in den Mischer 4 gepumpt. Durch pro-
portionales Zudosieren von Wasser wird eine Sdurekonzen-
tration von ca. 90% und durch Kiihlen eine Temperatur von
ca. 130 °C eingestelit. Im Durchlaufriihrkessel 5 wird die Re-
aktionsmasse bei einer Temperatur von 100 °C mit Wasser

10 auf die fiir die Kristallisation optimale Sdurekonzentration
von ca. 45% verdiinnt. Zur Kristallisation wird im Kessel 6
sprunghaft auf 30 °C abgekiihit. In 7 erfolgt bei 20 bis 30°C
die Nachfillung. Die Amino-I-Siure wird auf dem Pressfil-
terautomat 8 isoliert. Sie kann feucht weiterverarbeitet oder

15 getrocknet werden.

Die als Mutterlauge anfallende Abfallsdure kann z.B.
durch Neutralisation bei der Herstellung anderer «Buch-
stabensduren» eingesetzt werden.

Das neue Verfahren bringt vor allem wegen der hohen

20 Raum-Zeit-Ausbeuten, der einfachen Handhabung und der
Reinheit des Endproduktes wirtschaftliche Vorteile.

Die gemiss dem erfindungsgeméssen Verfahren herge-
stellte Amino-I-Siure kann z.B. durch Schmelzen mit
NaOH zu I-Siure umgesetzt werden, welche in der Farb-

25 stoffsynthese als Kupplungs- und Kondensationskomponen-
te breite Anwendung findet. Als Beispiel sei hier die Synthese
von faserreaktiven Indikatorfarbstoffen wie in der DE-OS
2 362 859 beschrieben, erwihnt, worin die I-Siure eine
Kupplungs- und eine Kondensatlonsreaktlon eingeht. Wei-

30 tere Verwendungsbeispiele zitieren die DE-OS 2 215 081, die
JA-OS 73-32855, die DE-OS 2 503 653 und die US-PS
3928 778.

Im nachfolgenden Beispiel bedeuten die Teile Gewichts-
teile und die Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben.

35 Das Symbol h bedeutet Stunden.

Beispiel
fiir die diskontinuierliche Arbeitsweise
40
a) Disulfonierung
In einem 500-ml-Doppelmantel-Kolben mit Untenaus-

lauf, mit Hakenriihrer aus Stahl, werden 104,6 g (1,31 Mol)
SO, 100% als Oleum 25% (80,07) vorgelegt. Unter Rithren

45 werden innerhalb ca. % h 121,8g (0,545 Mol) Tobiassdure
als 99 bis 100%ige Ware via Dosieranlage eingetragen. Die
Reaktionstemperatur wird durch Kithlen im Doppelmantel
wihrend 30 Minuten bei 20° (£ 2°) gehalten.

50 b) Trisulfonierung
Das Disulfonierungsgemisch aus a) wird in einen 1,5-Li-
ter-4-Halskolben mit Hakenriihrer aus Stahl, Riickftusskiih-
ler mit Rockenrohr und SO5-Absorption, sowie Thermome-
ter wihrend 15 Minuten auf 120° aufgeheizt und 3 %2 h unter
ss Rithren auf 125° gehalten und danach auf Raumtemperatur
(bei kontinuierlicher Arbeitsweise auf ca. 60°) abgekiihlt.

¢) Hydrolyse
Zum Trisulfonierungsgemisch aus b) werden unter Riih-
60 ren (150 U./min) aus einem Tropftrichter innerhalb von ca.
15 Minuten 490 g deionisiertes Wasser zufliessen gelassen.
Mit dieser Wassermenge wird die Schwefelsdure und das
iiberschiissige SO; auf eine Konzentration von 45% ge-
bracht. Wihrend der ersten Hilfte der Wasserzugabe ist die
65 Reaktion sehr exotherm. Die Innentemperatur steigt rasch
an. Sie wird bei ca. 110° durch Kithlung mittels eines Eis-
Wasserbades abgefangen und auf 117° steigen gelassen. Das
restliche Wasser wird bei 115 bis 117° unter Heizen zugege-
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ben. Anschliessend ldsst man die Innentemperatur auf ca. Die entstandene kristalline gelbe Amino-I-Siure wird
110° fallen und halt 1 h unter Rithren bei dieser Temperatur. mittels einer Nutsche abfiltriert und abgesaugt. '
Hierauf ldsst man langsam wéhrend einiger Stunden unter Je nach Verwendungszweck wird sie im Feuchtzustand
Riihren auf Raumtemperatur abkiihlen und riibrt gegebe- oder als Edsung weiterverarbeitet oder getrocknet.
nenfalls bis zur gewiinschten Kristallmodifikationsbildung Ausbeute 132,3 g Amino-I-Siure = 80% der Theoric.
einige Zeit weiter. - Reinheit mindestens 90%.

1 Blatt Zeichnungen
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