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4. Der Gehalt der Leber an Milchsaure (Rat t r )  ist vom Futte- 
rungszustand stark abhangig und betragt bei normalen Itatten 
40-60 mg yo in gefuttertem Zustand, bzn-. 20-35 mg nach 
24 Stunden Hunger. Der Gehalt an BRB hetxagt 1,5-3,0 mg yo 
gefuttert und 0,8-1,4 mg yo nach 24 Stunden Hunger. Dcr Quotient 
Q = BRS/MS, der vom Futterungszustand nur wcnig abhangig zu 
sein scheint, betragt im Mittel 4%. 

Herrn Prof. I .  Abelin, der mich zur Ausfuhrung dicsrt Untersuchungen angecegt 
hat und unter dessen Leitung die Arbeit entstanden ist, mochte icli fur seine Ratschlage 
und sein Wohlwollen hiermit herzlich danken. 

Bern, Medizinisch-chemisches In stitut 
Juli 1947. 

der Unirersitat, 

202. Naphtalinderivate I1 l). 

ober die Einwirkung von Saureehloriden auf Naphtsulton 
naeh Friedel-Craffs z, 

von Guido Schetty. 
(26. VII. 47.) 

Durch direktes Substituieren von 1,8-Xaphtsulton sirid bis jetzt 
4-Chlor-napht~ulton~), 4-Brom-naphtsulton3)*), Naphtsulton- t-sulfon- 
;iaure5) und Naphtsulton-4-s~lfochlorid~) daqystellt worden. I m Bu- 
sammenhang mit unseren Arbeiten uber Farbstoffzwischcnprodukte 
aus der Naphtalinreihe haben wir uns gefragt, ob das Naphtsulton 
naeh der FriedeZ-Grafts’schen Reaktion su1)stituiert wertlen konne. 
Eine allfallige Reaktionsfahigkeit erschien uns aucli theoretisch von 
Bedeutung : damit wurde doch erstmals rin durch eino , eyclische 
Sulfon-estergruppe besetzter Aromat nach Pricdel-Grafts kondmsiert. 

Arylsulfonsaure-arylester erleiden durc.h die E inwirkung von 
Aluminiumchlorid bei erhohter Temperatur cine der Pries’schen Ver- 
schiebung analoge Umlagerung zu Oxy~ulfoncn~).  Ilalier lasscxn sich 
Arylsulfonsaure- 1 -naphtoles t er mit Saurecliloriden h i  Gcgenwart 
von Aluminiumchlorid nur unter Bildung von undefinierbaren harzi- 

l) Naphtalinderivate I, A.  Krebser und P. Vannotli, Hclv. 21, 1221 (1938). 
2, Der Inhalt der vorliegenden Veroffentlichung ist Gcgenstand von $. P. 236 226, 

3, D.R.P. 430 551; Frdl. 15, 321. 
4, G. Heller, Z. angew. Ch. 41, 171, 174 (1928). 
5 ,  A. Bernthsen, B. 23,3091 (1890); Badische Anilin- wid  Sodufabrik, U.R.P. 57 388; 

6 ,  Kalle & Co., D.R.P. 343 056; Prdl. 13, 1108. 
’) Chemische Fabrik won Heyden, D.R.P. 532 403; Prdl. 18, 317. 

F. P. 898 817 und A. P. 2 359 730. 

Frdl. 2, 260, 563. 
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gen Produkten kondensieren. Wie wir gezeigt haben, lasst sich da- 
gegen I, 8-Naphtsulton mit einer grossen Anzahl verschiedenster 
Saurechloride einheitlich in 4-Stellung substituieren. 

Diese Reaktionsfahigkeit weist auf eine stark elektronenschiebende Wirkung der 
veresterten Oxygruppc hin, welche den kationoiden Umsatz uberhaupt ermoglicht. Die 
abnorme Stabilitiit gegen stark polarisierende, saure Medien ist eine Eigenart der cycli- 
schen Anordnung des Sulfonsaure-esters. 

Der fur solche Umsiitze hemmende Einfluss der Sulfonylgruppe wird offensichtlich 
durch die ringformige Bindung weitgehend zuruckgedriingt. Vergleichbar sind die Ver- 
haltnisse beim o-Nitrophenol, dessen Nitrogruppe ringformig mit dem Hydroxyl ver- 
bunden istl) (innere Wasserstoffbriicke). Dieses liisst sich glatt mit einer Reihe von Carbon- 
saure-chloriden nach Friedel-Crafts acylieren2), wiihrend Phenol3) wenig und Nitrobenzolz) 
gar nicht fur  solche Umsatze geeignet sind. 

Untersucht wurden bei dem 178-Naphtsulton folgende Typen 
von Saurehalogeniden: Alkylhalogenide, Aralkylchloride, aliphati- 
sche und aromatische Carbonsaure- und Sulfonsaurechloride und sub- 
stituierte Harnstoffchloride. 

Alkylhalogenide verhalten sich hier Busserst reektionstrage. Sie 
konnten nicht kondensiert werden. 

Benzylchloride ergeben Gemische von 4-Benzyl-naphtsultonen, 
die teilweise noch im Benzylrest benzyliert sind. Einheitliche, ana- 
lysenreine Korper konnten nicht gefasst werden. 

Weit gunstiger verhalten sich Carbonsaure- und Sulfonsaure- 
chloride. Immerhin erfordert hier die Reaktion eine erhohte Tempe- 
ratur (70-130O). Das Gelingen der Kondensationen hangt weitgehend 
von der Natur der Siiurechloride ab. 

Aliphatische, nicht verzweigte, sowie aromatische Carbonsaure- 
chloride geben in guten Ausbeuten und Reinheit entsprechende 
4-Acyl- und Aroyl-naphtsultone. Verzweigte aliphatische Carbon- 
saurehalogenide reagieren vie1 schlechter und geben Anlass xu Harz- 
bildungen, und zwar um so mehr, je naher die Verzweigung am 
Carbonyl sitzt. Negativ substituierte aromatische Carbonsaure- 
chloride verhalten sich ungunstiger, reaktionstrager als die Grund- 
korper . 

Die untersuchten Harnstoffchloride, Phenyl-methyl-carbamid- 
chlorid und Diphenyl-carbamid-e,hlorid sind hier ziemlich reaktions- 
trage. Letzteres fiihrt bei 135O in ca. 55-proz. Ausbeute zum Napht- 
sulton-4-carbonsaure-diphenylamid. Daneben entstehen noch harzige 
Produkte. Bei Reaktionstemperaturen uber 135O nimmt diese Harz- 
bildung rasch zu. Phenyl-methyl-harnstoffchlorid reagiert unter den 
gleichen Bedingungen schlechter, ohne aber Harze zu bilden. 

Aliphatische Sulfonsaurechloride lassen sich nicht kondensieren, 
wohl aber aromatische. Sie reagieren wiederum trager als die analogen 

l) Bernd Eistert, Tautomerie und Mesomerie, Stuttgart (1938). 
2,  Francis C. Brown, Am. SOC. 68, 872 (1946). 
3) Vgl. z. B. die schlechten Ausbeuten bei der Acetylierung: M .  Nencki und E .  Xtoe- 

ber, B. 18, 1769 (1897): 
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Carbonsaurechloride. Bei entsprechend erhohten Temperaturen er- 
geben sie in guten Ausbeuten ohne Nebenreaktion 1,8-Naphtsulton-4- 
arylsulfone. Negative Substitution des Arylkerns macht sich hier 
noch in erhohtem Masse reaktionshemmend bemerkbar : es gelingt 
bereits nicht mehr, Nitrophenylsulfone des Naphtsultons aus Nitro- 
phenylsulfonsaure-chloriden zu erhalten. Positive Substituenten wie 
die Methylgruppe begunstigen die Umsatzfahigkeit. Dagegen wird 
die Reaktionsfahigkeit bei Besetzung des Arylsulfonsaurechlorids 
durch Acylaminogruppen (Acetylamino- und Ca,rbomethoxy-amino- 
gruppe) ganzlich aufgehoben. 

Die 1,8-Naphtsulton-ketone, -Sulfone und -Carbons%ure-amide 
gehcn beim Verseifen mit Alkalilaugen leicht in entsprechend sub- 
stituiert~e 1-Naphtol-8-sulfonsauren iiber. Diese bilden wohlkrystalli- 
sierende, verhaltnismassig schwer wasserloslichc Mono- und Di-alkali- 
salze. Dinatriumsalze der Ketonreihe sind gelb. Sie krystallisieren mit 
Krystallwasscr. Die Mononatriumsalze sirid weiss und krystall- 
wasserfrei. 

Siedendes Phosphoroxychlorid fuhrt die Alkalisalze in die ent- 
sprechenden Naphtsultone zuriick. 

Analog dem Naphtsulton, das beim Behandeln mit konzen- 
triertem wassrigem Rnimoniak 1,8-Naphtolsulfamid bildetl), lassen 
sich Naphtsulton-ketone durch Ammoniakanlagerung in 1,8-Naphtol- 
sulfamid-4-ketone iiberfuhren. Die Sulfone verhalten sich in der 
Kalte indifferent, beim Erwarmen werden sie zu den Ammonium- 
salzen der 4-Arylsulfon-l,8-naphtolsulfonsauren verseift. 

Das 1,8-Nt~phtolsulfaniid-4-methylketon nimmt gegeniiber den hohcrn Alkyl- 
ketonen (siehe Tabelle 2) hinsichtlich der Loslichkeit und Bestindigkeit eine Sonder- 
stellung ein. I n  Aceton und Alkohol ist es praktisch unloslich und gegen verdiinnte 
Sauren ziemlich bestandig, wahrend die untersuchten Homologen (sowie 1,8-Naphtol- 
sulfamid) in den genannten Losungsmitteln leicht loslich sind. Beim Ansluern ihrer 
Alkalisalze in der Warme gehen sie teilweise unter Ammoniakverlust wieder in die Acyl- 
naphtsultone zuriick. Ebenfalls ringschliessend wirkt siedender Alkohol. Die besondern 
lloslichkcitsverhaltnissc lassen ein Dimeres der Formel 

/o+H---CH2 ‘C-X (X = 1,8-Naphtolsulfamid) 
/ 

x-c 
‘CH,HtO 

vermuten. An Carbonsauren sind solchc Dimerisationsmoglichkeiten schon von Pfeifjer2) 
crortei-t worden. 

Als in o-Stellung zur Hydroxylgruppe kuppelnde Naphtole 
ergeben alle diese Korper wertvolle Azofarbstoffe. Daraus dar- 
gestellte me~tallhaltige Farbstoffe und Beizenazofarbstoffe zeichnen 
sich durch ausgepragte unselektive Affinitat gegenuber Wolle ver- 
achiedener Herkunft aus. Sie sind Gegenstand von S.P. 242843 und 
von F.P. 914650. 

l) Gesellschaft fur Chemische Industrie Basel, D.R.P. 407 003; Frdl. 14, 478. 
2, B. 47, 1584 (1914). 
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Kondensationen in der Naphtalinreihe fiihren oft zu Isomeren- 
gemischen. a-Naphtol beispie,lsweise wird immer in 2- und 4- Stellungl) 
acetyliert. 4-Athyl-1-naphtol, das bis jetzt noch am besten uber 
4-Acetyl-1-naphtol dargestellt wirdl), ist daher schwer in isomeren- 
reiner Form erhaltlich. Die Einheitlichkeit des hier beschriebenen 
4-Acetyl-naphtsultons erlaubt die Darstellung von isomerenfreiem 
4-Athyl-1-naphtol in verhaltnismassig einfachen Operationen. Durch 
Erhitxen mit Zinkstaub in wiissrigem Ammoniak bei Gegenwart 
von we,nig Kupfervitriol wird der Sauerstoff der Ketongruppe durch 
Wasserstoff ersetzt. Die Sulfonsauregruppe eliminiert man reduktiv 
mit Natriumamalgam. Parallel mit der Reduktion cter Ketongruppe 
tritt teilweise eine hydrolytische Spaltung zu 1,8-NaphtolsulfonsBure 
ein. Diese kann aber auf Grund der verhaltniamassigen Leichtloslich- 
keit ihres Dikaliumsalzes vom Hauptprodukt abgetrennt werden. 

Leider konnen nach dieser Methode nicht allgemein 4-Alkyl- 
I-naphtole dargestellt werden. Bei den hohern Homologen tritt die 
hydrolytische Abspaltung der Ketongruppe noch mehr in Erscheinung. 
Dadurch wird die Reinigung der 4-Alkyl-l , 8-naphtolsulfonsauren 
sehr erschwert und die Ausbeuten daran derart gering, dass das Ver- 
fahren gegenuber bekannten Darstellungsmethoden keinen Vorteil 
mehr bietet . 

Das auffallend unterschiedliche physikalische urid chemische Verhalten von 1,8- 
Naphtolsulfonsaure gegeniiber den andern Stellungsisomeren, welche die Oxy- und 
Sulfonsburegruppe nicht in Peristellung enthalten, bedarf einer kurzen Betrachtung. 
Physikalisch zeichnen sich die Alkalisalze durch besondere Schwerliislichkeit aus. Im 
Gegensatz zu allen anderen Naphtolmonosulfonsauren lasst sich die Oxygruppe der 
1,8-Naphtolsulfonsauren weder acylicren noch aroylieren. Anorganische Siiurechloride 
wie Phosphorchloride fiihren Naphtolsulfonsauren u. a. in Dichlornaphtaline und in 
Phosphorsaure-ester von Naphtolsulfonsauren iiber,). Perinaphtolsulfonsauren dagegen 
gehen unter Ringschluss in Sultone iiber. Diese Verhaltnisse zeigen, dass die Oxygruppe 
nicht ,,in freier Form“ vorhanden sein kann. Eine zwangslose Deutung dieser Phiinomene 
wird durch Annahme einer Chelierung im Sinne folgender Formel gegeben: 

F? 
0 SO,H 

Trotz Fehlens elektromeriefiihiger Doppelbindungen in der SO,-Gruppe3) konnen 
Sulfonylgruppen mit Oxygruppen Wasserstoffbriicken bilden, was an 2,2’-Dioxy-l,1’- 
dinaphtylsulfon bewiesen worden ist4). 

Es ist gezeigt worden, dass der Abstand zweier durch eine Wasserstoffbriicke ver- 
bundener Atome erheblich geringer ist, als er sich durch Addieren der Einzelatomabstande 

l) ,%fahomed Akram und R. D. Desai, C. 1940, I, 3919. 
2, Vgl. dazu die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 2,6- und 2,7-Naphtol- 

sulfosaure: Ckcus, Zimmermann, B. 14, 1478 (1881); Weinberg, B. 20, 2907 (1887). 
3, Eistert, loc. cit. 
4, Hilbert, Wulf, Hendricks und Liddel, Am. Soc. 58, 548-585 (1936). 
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zum Wasserstoffatom errechnen lasstl). Wasserstoffbriicken in Fiinfringen sind weniger 
stabil als in Sechsringenl). Diese Tatsachen lasseu den Schluss zu, dass sich solche Systeme 
rgumlich dem nachst niederen Ring nlhern. Ein Siebenring obiger Formel diirfte demnach 
nur geringfiigig deformierte Valenzwinkel enthalten. Uberdies ist schon ein durch eine 
Wasserstoffbriicke gebildeter Siebenring, wenn auch in anderem Zusammenhang, nach- 
gewiesen worden2). 

Experimentel ler  Tei l .  
Im Interesse einer gedrangten Abfassung werden hier nur die grundsgtzlichen Reak- 

tionen beschrieben und Analoga tabellarisch rnit den wichtigsten Daten wiedergegeben. 
Bei den nachfolgenden Kondensationen wurde im allgemeinen wie folgt verfahren : 

Naphtsulton wurde zusammen mit Aluminiumchlorid (Theorie + 20 bis 50%) und dem 
zu kondensierenden Saurechlorid (Theorie + 20 bis 30% ) in trockenem 1,2,4-Trichlor- 
benzol oder Nitrobenzol (150 bis 300 em3 pro 0,5 Mol Naphtsulton) unter Feuchtigkeits- 
ausschluss und Riihren bis zum Eintritt kraftiger Salzsiiureentwicklung erwarmt. Die 
erreichte Tempcratur wurde so lange aufrecht erhalten, als noch Salzsaure entwich. Zur 
Beendigung der Reaktion wurde die Temperatur um 20 bis 40" erhoht und da bis zum 
Ausklingen der Reaktion geriihrt. Nach Zersetzen der Reaktionsmasse mit Eis und 
Salzsaure und Abdestillieren des Losungsmittels mit Wasserdampf wurde ein Rohprodukt 
erhalten, das meistens nach Umkrystallisieren analysenrein war. 

Bei den R,eaktionen, wo starke Verunreinigungen (Harze) auftreten, wurde das 
Rohprodukt mit Natronlauge verseift, von unloslichen Korpern filtriert, die substituierte 
1,8-Naphtolsulfonsaure als Dinatriumsalz durch Umkrystallisieren von der leichter- 
loslichen 1,8-Naphtolsulfonsaure getrennt und der Sultonring durch Erhitzen mit Phos- 
phoroxychlorid wieder geschlossen. Verunreinigende 1,8-Naphtolsulfon~ure, welche von 
nicht umgesetztem Naphtsulton herriihrt, erkennt man an der schmutzig braunvioletten 
Kupplung mit Phenyldiazoniumchlorid in  sodaalkalischem Medium. Die in 4-Stellung 
substituierten 1 -Naphtol-8-sulfonsauren ergeben rein rote Farbstoffe. 

Die Ketone und Sulfone des Naphtsultons sind schwer sulfierbar, wahrend Napht- 
sulton mit 5-proz. Oleum schon in der Killte in Naphtsulton-4-sulfonsaure iibergeht3). 
Auf Grund dieser Verschiedenheit lassen sich die Rohprodukte quantitativ durch Sul- 
fieren von unverandertem Naphtsulton trenneu. 

Fur  alle Reaktionen wurde im Vakuum destilliertes Naphtsulton (Sdp. 2--3 mm ca. 
190") vom Smp. 15704) verwcndet. 

4 - A c e t y l - n a p h t s u l t o n .  
103 g Naphtsulton (0,5 Mol) und 87 g Aluminiumchlorid (0,65 Mol) wurden in 

200 cms trockenem 1,2,4-Trichlorbenzol bei Raumtemperatur gelost, rnit 47 g Acetyl- 
chlorid (0,G Mol) versetzt und unter Riihren anf 60" erwarmt. Die Reaktion setzte bei 
ungefahr 40° unter kraftiger Salzsaureentwicklung ein. Der gebildete klare Sirup wurde 
noch 40 Minuten bei 60" gehalten, bis die Salzsaureentwicklung weitgehend abgeklungen 
war. Dann wurde innert 30 Minuten auf 100" erwarmt und da noch 2 1/2 Stunden geriihrt. 
Die noch heisse, leicht briiunlich gefarbte, nun krystallinische Masse wurde rnit 500 g 
Eis und 30 cm3 10-n. Salzsaure zersetzt und das Trichlorbenzol mit Wasserdampf ab- 
destilliert. Das zuriickbleibende grobkrystalline, hellgelbe R,ohketon (119 g vom un- 
scharfen Smp. 147-153O) wurde nach Trocknen unter Eiskuhlung in 960 g 5-prOZ. 
Oleum eingeriihrt, die gebildete Losung 1 Stunde bei 5-10" gehalten und dann in eine 
Mischung von 1500g Eis und 70g  Kochsalz gegossen. Das als krystalline Nasse aus- 
gefallene Acetyl-naphtsulton wurde filtriert und mit Wasser neutral gewaschen. Napht- 

l) Herbert Hoyer, Z. El. Ch. 49, 97-135 (1943). 
z, Hilbert und Mitarb., loc. cit. 
') A. Bernthsen, loc. cit. 
") Smp. 154O, Schullz, B. 20, 3162 (1887). 



Volumen xxx, Fasciculus VI (1947). 1655 

sulton lief als Naphtsulton-4-sulfons8ure im Filtrat ab. Das vorgereinigte Keton (109 g 
vom Smp. 166-168O) wurde in 600 cm3 siedendem Chloroform gelost, von Verunreini- 
gungen filtriert und rnit 600 om3 95-proz. Alkohol versetzt. Beim Erkalten schlugen sich 
92 g (74% der Theorie) eines schwach gelblichen Sandes nieder. Smp. 172-173O. 

Umgeht man diesen Reinigungsprozess, so erhalt man 4-Acetyl-naphtsulton von der 
gleichen Reinheit aber in geringerer Ausbeute durch mehrmaliges Umkrystallisieren des 
Rohproduktes aus Chloroform/Alkohol. 

Ziemlich gut loslich in heissem Chloroform, weniger loslich in heissem Eisessig und 
Tetrachlorkohlenstoff, fast unloslich in Methanol und Athanol. 

3,481 mg Subst. gaben 7,41 mg CO, und 1,025 mg H,O 
0,2000 g Subst. gaben 0,189 g BaSO, 

C,,H,O,S Ber. C 58,04 H 3,26 S 12,92% 
Gef. ,, 58,09 ,, 3,30 ,, 12,9S% 

P h e n y l h y d r a z o n :  aus dem Keton mit Phenylhydrazin in Eisessig. Gelber 
Krystallsand vom Smp. 159,5--160,5O (aus Chloroform+ Alkohol). 

3,321 mg Subst. gaben 0,247 om3 N, (26,5O, 743 mm) 
Cl,Hl,03N,S Ber. N 8,28 Gef. N 8,29y0 

m - C h l o r - p h e n y l h y d r a z o n :  lebhaft gelbe Krystiillchen vom Smp. 212-213O 
(aus Dioxan). 

3,380 mg Subst. gaben 0,230 om3 N, (21°, 752,5 mm) 
C,,H,,O,N,SCl Ber. N 7,52 Gef. N 7,82y0 

'iiber weitere Naphtsulton-4-ketone orientiert Tabelle 1, S. 1656. 

4-Acety l -1  -naphto l -8-su l fonsaure .  

119 g rohes 4-Acetyl-naphtsulton (erhaltcn aus 0,5 Mol Naphtsulton) wurden in 
500 cm3 Wasser mit 100 cm3 10-n. Natronlauge zum Sieden erhitzt. Es entstand eine 
tiefgelbe Losung, die yon wenig harzigen Verunreinigungen filtriert wurde. Beim Erkalten 
schieden sich bis 2 ern lange Pu'adeln aus, welche filtriert und rnit wenig Eiswasser ge- 
waschen wurden. Kleine Mengen nicht umgesetztes Naphtsulton im rohen Acetyl-napht- 
sulton blieben in der Mutterlauge als bedeutend leichter losliches Dinatrium-1,8-naphtol- 
sulfonat gelost. 

Ausbeute : 132 g einer 80-proz. 4-Acetyl-1 -naphtol-8-sulfonsaure als Dinatriumsalz 
(bestimmt durch Ankuppeln mit Phenyldiazoniumchlorid in sodaalkalischer Losung). 
Das entspricht 76% der Theorie bezogen auf Naphtsulton. 

Das Dinatriumsalz krystallisiert aus Wasser in gelben, verfilzten Nadelchen rnit 
3 Molekeln Krystallwasser. 

Die Analysen beziehen sich auf lufttrockene Substanz. (Krystallwasserbestimmung 
durch 6-stundiges Erhitzen auf 145O im Vakuum.) 

1,131 g Subst. verloren 0,167 g H,O 
4,049; 7,089 mg Subst. gaben 1,576; 2,717 mg Na,SO, 

CIzH,O,SNa2.3 H,O Ber. H,O 14,83 Na 12,63% 
Gef. ,, 14,8 ,, 12,67; 12,60% 

Das Mononatriumsalz krystallisiert nach Neutralisieren einer heissen gesiittigten 
Losung des Dinatriumsalzes in kleinen, weissen Bliittchen ohne Krystallwasser. Eine an 
der Luft getrocknete Probe wurde analysiert. 

5,276; 3,887 mg Subst. gaben 1,299; 0,953 mg Na,SO, 
C,,H,O,SNa Ber. Na 7,99 Gef. Na 7,97; 7,94% 
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Tabelle 1. 

6 CO-R 

-C,H, 

-CH,. CH, - CH, 
__ 

-CH,*CH(CH,), 

160-161° 

131-132O 

121,5-122,5' 

CHZ-CH, 
/ \  

-CH CH, 
\ /  
CH,-CH, 

~~ 

134-135' 

-c> 1 158-159O 

k-cl 1 171-172O 
-\J 

.NO* I 

AUS- 
ieute 
__ __ 

74% 

80% 

70% 

36% 

W% 

__ 

90 % 

76 % 

76 % 

70% 

55% 

- 

% C  

Ber. 58,08 
Gef. 58,09 

Ber. 50,96 
Gef. 50,86 

-- 

Ber. 59,45 
Gef. 59,42 

Ber. 60,83 
Gef. 60,78 

-~ 

Ber. 
Gef . 

Ber. 64,56 
Gef. 64,75 

Ber. 65,79 
Gef. 65,78 

Ber. 53,82 
Gef. 53,96 

Ber. 
Gef. 

Ber. 
G€f . 
Ber. 
Gef. 

4 -Ace t y 1 - 1,8  - n a p  h t olsulf  amid.  
37,2 g 4-Acetyl-naphtaulton (OJ5 Mol) wurden mit 65 g 25-proz. Ammoniak wah- 

rend 16 Stunden geschiittelt. Es bildete sich eine Suspension lehmgelber Niidelchen. 
Nach Ansiiuern mit 100 cm3 30-proz. Salzsaure wurde abgesaugt, mit Wasser ausge- 
waschen, kalt mit 250 cm3 n. Natronlauge gelost, Ton wenig Acetgl-naphtsultonfiltriert, mit 
SalzsLure wieder ausgesauert, mit Wasscr gewaschen und bei 100' im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 83% der Theorie. Weisses Pulver vom Smp. 195-197O (unter Auf- 
schiiumen). 
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6,038 mg Subst. gaben 0,271 om3 N, (24,5O, 7433 mm) 
C,,H,,04NS Ber. N 5,28 Gef. N 5,04% 
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Acetyl-l,8-naphtolsulfamid lost sich in verdunnter Natronlauge unzersetzt rnit 
gelber Farbe als Dinatriumsalz. Loslich in heieser 10-proz. Sodalosung. Aus solcher 
Losung krystallisiert beim Erkalten das schwerlosliche Mononatriumsalz in Form olive- 
gelber Nadelchen. Langere Behandlung mit siedendem Eisessig fuhrt es unter Ammo- 
niakabspaltung in 4-Acetyl-naphtsulton zuruck. 4-Acetyl-1,8-naphtolsulfamid ist prak- 
tisch in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln unloslich, sehr schwer loslich in 
siedendem Wasser. 

4 - A c e t y l - 1  -naphtol-8-sulfathanolamid. 
87 g 4-Acetylnaphtsulton (0,35 Mol) wurden mit einer auf 5 O  abgekuhlten Losung 

yon 61 g Athanolamin (1 Mol) in 65 em3 Wasser bei Raumtemperatur bis zur volligen 
Auflosung geschiittelt und dann analog dem Acetyl-1,8-naphtolsulfamid aufgearbeitet. 

5,483 mg Subst. gaben 0,215 em3 N, (22,5O, 736 mm) 
C,,H,,O,NS Ber. N 4 3 3  Gef. N 4,39% 

Ausbeute: 67% der Theorie. Smp. 143-145O. 

Analog dargestellte Sulfamide enthalt Tabelle 2. 

Eine Mischung vou Diphenyl-carbamidchlorid (1,07 Mol), Xaphtsulton (I Mol) und 
Aluminiumchlorid (1,3 Mol) wurde in 1,2,4-Trichlorbenzol wahrend 3 Stunden auf 132- 
135O erhitzt und die Reaktionsmasso, eine klare, braune Losung, durch Destillation rnit 
Wasserdampf vom Trichlorbenzol befreit. Das Rohprodukt (plastische Masse) wurde rnit 
5-proz. Natronlauge verseift und harzige, ungeloste Korper durch Filtrieren abgetrennt. 
Beim Versetzen mit Natronlauge und Kochsalz wurde ein gelber Krystallbrei erhalten. 
der filtriert, in heissem Wasser geliist, mit Salzsaure neutralisicrt und in der Siedehitze 
mit Kochsalz versetzt wurde. Das Mononatriumsalz des 1,8-Naphtolsulfons~ure-4- 
carbonsaure-diphenylamids wurde als weisses, schwcrlosliches, feinkrystallines Pulver in 
einer Ausbeute von 55% der Theorie erhalten. Das daraus durch Erhitzen rnit Phosphor- 
oxychlorid dargestellte Naphtsulton-4-carbonsaure-diphenylamid wa,r noch durch eine blau 
gefiirbte Substanz verunreinigt. Nach Losen in (7 Teilen) heisser 85-proz. Essigsaure und 
kurzem Erhitzen mit Zinkstaub schieden sich beim Erkalten farblose Nadelchen aus, die 
nach weiterem Umkrystallisieren aus Essigsaure schliesslich bei 178--179,5" schmolzcn. 

3,059 mg Subst. gaben 7,73 mg CO, und 1,03 mg H,O 
7,900 mg Subst. gaben 0,266 em3 N, (23O, 742 mm) 

C,,H,,O,NS Ber. C 68,79 H 3,77 N 3,49% 
Gef. ,, 68,96 ,, 3,77 ,, 3,79% 
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Naphtsulton-4-carbonsaure-N-methyl-N-phenylamid. 
12,9 g Phenyl-methyl-carbamidchlorid, 16 g Naphtsulton und 13,5 g Aluminium- 

chlorid wurden in 100 om3 1,2,4-Trichlorbenzol wahrend 11/, Stunden auf 100-1100 und 
3% Stunden auf 130O erhitzt. Das wie oben erhaltene Rohprodukt wurde niit Natron- 
lauge verseift, 1,8-Naphtolsulfonsaure-4-carbonsaure-methylanilid als Mononatriumsalz 
durch mehrmaliges Losen, Fallen mit Kochsalz und Filtrieren bei 70° von 1,8-Naphtol- 
sulfoneaure getrennt und durch Behandeln rnit siedendem Phosphoroxychlorid in das 
entsprechende Sulton zuriickgefiihrt. 

Ausbeute: 7,7 g entsprechend 29% der Theorie. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol wurden derbe, schwach braunlich 

gefhrbte Krystalle vom Smp. 146-147O erhalten. 

3,669 mg Subst. gaben 8,56 mg CO, und 1,25 mg H,O 
6,039 mg Subst. gaben 0,222 em3 N, (18,5O, 748 mm) 

Cl,H1,O,NS Ber. C 63,68 H 3,86 N 4,13% 
Gef. ,, 63,67 ,, 3,81 ,, 4,24% 

4 - (  4’-Methyl)-benzolsulfonyl-naphtsulton. 

206 g Naphtsulton (I Mol) wurden mit 173 g Aluminiumchlorid (1,3 Mol), 246 g 
p-Toluolsulfochlorid (1,3 Mol) nnd 152 g trockenem Kochsalz (2,6 Mol) unter Feuchtig- 
keitsausschluss fein vermahlen. Dieses Gemenge wurde nnter Ruhren innert 1 +$ Stunden 
auf 125O erhitzt und der gebildete Teig da noch wahrend 514 Stunden geriihrt. Nach 
Erkalten wurde das erstarrte Schmelzgut zerkleinert und mit 1 Liter 0,5-n. Salzsaure 
wahrend 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Die anfangs harzige, braune Masse zerfiel zu 
einem hellgrauen Sand, der noch heiss filtriert und mit heissem Wasser neutral gewaschen 
und getrocknet wurde. Das in quantitativer Ausbeute erhaltene Rohsulfon schmolz bei 
213-215O. Durch Losen in 5,6 Volumteilen Chloroform und Versetzen der filtrierten 
Losung mit gleichen Volumteilen Alkohol wurden weisse, verfilzte Nadelchen vom Snip. 
215-216,5O erhalten. 

Anstelle von Kochsalz wurde auch Nitrobenzol oder Trichlorbenzol als Verdun- 
nungsmittel mit glcich gutem Erfolg venvendet. 

3,494 mg Subst. gaben 7,24 mg CO, und 1,OO mg H,O 
0,2000 g Subst. gaben 0,2555 g BaSO, 

C,,H,,O,S, Ber. C 56,32 H 3,34 S 17,71% 
Gef. ,, 56,55 ,, 3,20 ,, 17,54% 

Der gleiche Korper wurde durch Kondensation von Naphtsulton-4-sulfochlorid rnit 
Toluol nach Priedel-Crafts erhalten: 

0,l Mol Naphtsulton-4-sulfochlorid wurden mit 20 g Aluminiumchlorid (0,15 Mol) 
in 100 cm3 trockenem Toluol wlihrend 4 Stunden auf 100° erhitzt. Danach wurde mit 
10 em3 10-n. Salzsaure und 300 g Eis zersetzt, das Toluol mit Wasserdampf abdestilliert 
und das so crhaltene braune Rohprodukt (36 g) einige Male aus Chloroform/Alkohol um- 
krystallisiert. 6 g weisse Nadelchen vom Smp. 214-216O. Gab mit dem aus Naphtsulton 
und p-Toluolsulfochlorid dargestellten Sulfon keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Zusammenstellung der dargestellten Naphtsulton-4-arylsulfone siehe Tabelle 3. 

4 - A t h y l - 1  -naphtol-S-sulfonsi lure .  

1,2 Mol 4-Acetyl-1,8-naphtolsulfonsaure (Mononatriumsalz) wurden mit 900 om3 
Wasser, 220 g 24-proz. Ammoniak, 360 g Zinkstaub und einer Losung von 6 g Kupfer- 
vitriol in 15 cm3 Wasser whhrend 1% Stunden in einem rotierenden Stahlautoklaven auf 
200O erhitzt, die durch Eindampfen getrocknete Reaktionsmasse in 3 Liter Wasser auf- 
genommen, filtriert und bei 60O mit 20% des Volumens an Kaliumchlorid ausgeealzt. 
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Tabelle 3. 
0-so, 3 
SO,-R 

17,71 
17,54 
___- 
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AUS- I Smp. 
I beute 

R 

Ber. 56,32 
Gef. 56,55 

Ber. 55,46 
Gef. 55,27 

G - C H 3  ~ 215-216,5" ~ 95% 3,34 
3,20 

2,91 
2,86 

___ 

I i 
.c1 Ber. 

Gef. 

Ber. 50,22 
Gef. 50,45 

XOOH 1 I 
__ 

2,483 
2,68 

-(I,oH ~ 247-248" 3% 

Ber. 50,60 
Gef. 50,66 

2,13 
2,28 

I 

I- 

Nach Erkalten wurde das grobkrystalline Produkt abgesaugt, in 1,3 Liter heissem Wasser 
gelost, mit 15 cm3 10-n. Kalilauge mimosaalkalisch gemacht und heiss mit 250 g Kalium- 
chlorid versetzt, bei 35O filtriert und mit 2 Liter 20-proz. Kaliumchloridlosung gewaschen. 
Nach Wiederholung dieser Prozedur wurde reines Kaliumsalz der 4-Athyl-1,8-naphtolsul- 
fonsaure als grauweisses, kryetallines Pulver in einer Ausbeute von 37% der Theorie 
erhalten. I n  sodaalkalischer Losung kuppelt es mit Phenyldiazoniumchlorid rein blau- 
stichig rot. 

4 - A t  h y 1 - n a p  h t su 1 ton. 

7,6 g 4-~thyl-1,8-naphtolsulfonsaure 100% (als 63-proz. Kaliumsalz) wurden 
wahrend 3 Stunden in 50 om3 Phosphoroxychlorid zum Sieden erhitzt. Die entstandene 
triibe Losung wurde vorsichtig mit Wasser zersetzt. Es schied sich dabei ein amorphes, 
graues Pulver aus, das mit Wasser neutral gewaschen und nach Trocknen (6,5g) aus 
85-proz. Essigsaure und Tierkohle umkrystallisiert wurde. Weisses Krystallmehl vom 
Smp. 106-107°. 

4,260 mg Subst. gaben 9,58 mg CO, und 1,65 mg H,O 
Cl,Hlo03S Ber. C 61,51 H 4,31% 

Gef. ,, 61,37 ,, 4,33% 

4 - A t h y l - 1  -naphto l .  

0,4 Mol 4-iithyl-1,8-naphtolsulfonsaures Kalium wurden in 2 Liter heissem Wasser 
gelost, mit 40 om3 10-n. Salzsiiure kongosauer gestellt und mit 1 kg Eis versetzt. Es 
bildete sich eine Suspension feinster Krystallchen. Unter Ruhren wurden innert 2 Malen 
insgesamt 115 g Natrium (5  Mol) als ca. 4-proz. Natriumamalgam zugegeben. Durch 
zeitweilige Zugabe von konz. Salzsaure wurde stark kongoblaue Reaktion aufrecht er- 



.~ ________ 
i 

i 37% 

--CHz. CH,. CH, ~ 18% 

106-107° -CHz. CH, 
- 

I Konnten nicht rein dargestellt werden. 
-CH,. CH, . CH( CH,), I I Vie1 Nebenprodukte. 

Ber. 61,51 ' 4,31 1 
Gef. 61,37 4,33 

Ber. 62,85 4,87 
Gef. 62,91 ~ 4,78 

--________ __ 

1 40% 1 98-98' ~ Rer. 68,87 I 4,08 1 10,82 
Gef. 69,06 4,29 10,47 

Das rohe Athyl-naphtol enthielt noch wenig eines Neutralkorpers als Verunreini- 
gung. Es wurde nach Schotten-Baumann in das Benzoylderivat iibergefiihrt. Dieses 
wurde mit Natronlauge verseift, mit Salzsaure angesauert, in Ather aufgenommen, die 
Atherlosung mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung und dann mit 2-n. Natron- 
lauge ausgeschiittelt. Nach Abdestillieren des Athers hinterblieb wenig eines gelblichen, 
viskosen Korpere, der nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. (Vermutlich 
handelt es sich hier um einen hydroaromatischen Alkohol, der durch Hydrierung von 
4-Athyl-1-naphtol bei der reduktiven Eliminierung der Gulfonsauregruppe entstanden ist.) 

Iler &tzalkalische Auszug wurde angesiiuert, mit Ather ausgezogen und im Vakuum 
destilfiert. Das Destillat, reines 4-Athyl-1 -naphtol, schmolz in fjbercinstimmung mit der 
Titeratur bei 42O. 

B c n z o y l d e r i v a t  (nach Schotten-Baumann): weisses Krystallmehl (aus Alkohol, 
clann aus  Beiizol+ Petrolather) vom Smp. 74-75O. 

3,321 mg Subst. gaben 10,04 mg 60, und 1,78 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 82,58 H 5,84% 

Gef. ,, 82,50 ,, 6,00% 

Die Mikroanalysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium von Frl. 
Dr. M .  Schaerer, die Makroanalysen in unserem analytischen Laboratorium von Hrn. Dr. 
R. Meyer durchgefuhrt,. 

Wissenschaftliche Laboratorien der J .  R. Oeigy A.G.,  Basel, 
Farhstoffabteilung, Leitung Dr. A .  Krebser. 

I )  Sdp. ,mm 160-161°; Mahomed Akram, loc. cit. 
') Smp. 42': G.  k U ? J ,  C. 1933, TI, 3850. 




