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Z u s a m  m e nf a s sung. 
1. I n  Fortsetzung frdherer Untersuchungen uber das Schicksal 

alicyclischer Verbindungen im Tierkiirper verabreichten wir an Hunde, 
einem normalen Futter beigemischt, Decahydro-a- und Deeahydro- 
P-naphtylessigsaure. 

3. Diese Sauren waren im Harn nicht nachweisbar, aus dem sich 
auch keine Dehydrierungs- oder andere Abbauprodukte isolieren 
liessen. Der Hund vermag demnach die heiden Verbindungen, im 
Grgensatz zu der cc- und 8-Decahydro-naphthoesaure, weitgehend zu 
oxydieren. Es werden die moglichen Ahbauwege diskutiert. 

3 .  cr-Naphtylessigsaure wird rnit Glykokoll gepaart, d. h. als 
Y. - S a p  h t a ce t o y 1 - g l  y k o k 011 im Hundeharn ausgeschieden. Etwa 
41 ”:, der verfutterten Saure, welche nicht unverandert im Harn auf- 
t u t ,  wurde auf diesem Wege eliminiert. Von verabreichtem cc-Napht- 
acetoyl-glycin ersehienen 42 yo im Harn, der keine v.-Xaphtylessig- 
saure enthielt. 

Bei Kaninchen und Ratten liess sich diese Paarung niit Glykokoll 
nicht nachweisen. 

4. Die fi-Naphtylessigsaure fanden wir nach E’utterung an den 
Hund im Harn zu 46 yo, bezogen auf die verabreiehte Menge, wieder auf. 
Hunde und Kaninchen vermogen sie nicht rnit Glykokoll zu paaren. 

Phy siologisch-chemisches Ins tit ut tler Unii-ersitd t , Zurich. 

84. Uber ein Anhydrid der Naphtalin-1,5-disulfonsaure 
von L. Blangey und H. E. Fierz-David. 

(9. XI. 43.) 

Wenn man Naphtalin-l,5-disulfonsaures Xatrium z. B. zum 
%week der Weitersulfurierung in Oleum eintriigt, so entsteht, wenn 
man eine stkrkere Erwiirmung vermeidet, so dass die Sulfurierung 
iioch nicht erfolgt, ein dicker, eben noch riihrbarer Brei. Verdiinnt 
man eine Probe dieses Gemisches rnit Eis, so geht nur ein Teil sofort 
in Losung. Daneben entsteht ein sehr fein verteilter, farhloser Nieder- 
schlag, der sich weder in kaltem Wasser, noch in organischen LBsungs- 
mitteln lost, der aber bei langerem Stehen rnit Wasser in der Kalte 
allmahlich in Losung geht ; beim Erwarmen rnit Wasser tritt sofort 
Losung ein. Das gleiche Produkt findet sich auch im rohen Reaktions- 
gemisch, das bei der Herstellung der Naphtalin-1, .i-disulfons%ure 
(lurch Sulfurieren von Naphtalin rnit Oleum erhalten wird. 
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Das geschiltlerte Verhalten 12sst verniuten, dass ein Anhydrid 
der Naphtalindisulfonsaure vorliegt. Da dits Produkt sehr schlecht 
filtrierbar und nach dem Gesagten in Gege tiwart von Wasser un- 
bestandig ist, haben wir auf seine direkte Lolierung vorlaufig w r -  
zichtet und das vermutete Anhydrid durch Behandlung niit Am- 
moniak in das bestandigere Sulfamid iibergthfiihrt. Dabei konriten wir 
- abgesehen von unveranderter oder zuriic-kgebildeter Xaphtalin- 
disulfonsiiure - zwei Produkte isolieren. T h s  eine ist in Wssser un- 
loslich und auch in allen uhlichen organischcn Liisuiigsmitteln aussernt 
schwer loslich. Es lost sich in verdiinnter Satronlauge und fallt heiiii 
Ansiiuern der heissen, sehr verdiinnten Losung in langen, fr’inen, fierb- 
losen Nadeln aus, die bei ca. 325O sintern rind dixnkol n(mkn, ohne 
vollig zu schmelzen. Alle diese Eigenschaften stimmen mit tlenjenigen 
des Naphtalin-l,5-disulfamids (I) genau iibcwin, wie der tlirekte Ver- 
gleieh mit einer aus Naphtalin-l,li-disulfoc~lilorid hergestrllten Prolw 
zeigte. Das wasserlosliche Produkt wurde zutmt in Form seines din- 
moniumsalzes gewonnen, das, nach Reiriigiiiig diirch Umkrystallisa- 
tion aus Wasser, in das Bariumsalz ubergefiilirt wurde. IAzteres int, 
im Gegensstz zum Bariumsalz der Naphtalin-1 , 5-disulfonsaure, in 
heissem Wasser gut loslich und krystallisirrt darauf bcirn Erkalten 
zunachst in kugeligen Aggregaten, die bei 16ngerem Mtehen allniah- 
lich in gut ausgebildete, mehrere mm lange, glasklare Tafelii iiber- 
gehen, die meistens die Form sehr 1anggestrt.cktc.r 8e.chswkc zeigen. 
Die Analyse stimmt auf das Bariumsalz eines Aloiiosiilfaniids cler 
Naphtalin-1, Misulfonsaure (11). 

I I I 

SO,NH, SO,NH, 0,s 0 
I I1 111 

Die Bildung von Sulfamiden darf wohl als Keu-eis tlafdr ange- 
sehen werden, dass im Einwirkungsprodukt von Oleum aiif Xaphtalin- 
1,S-disulfonsaure bzw. auf Naphtalin tatsa,vhlich ein Arihytlrid drr 
Naphtalin-l,!%disulfonsaure enthalten ist. Die teilweise Bildung eines 
Diamids bei der Einwirkung von Amnionjak twwcist, tlass dieses 
Anhydrid nicht monomolekular sein kann, was js auch am sterischen 
Grunden hochst unwahrscheinlich ist. 1)ertn ein monomolekularcs 
Anhydrid (111) konnte mit Ammoniak iiur entu-eder ein Sulfimid 
oder ein Monosulfamid geben. Das Anhydrid muss also iius min- 
destens 2 Molekiilen Naphtalindisulfonsaiire aufgebaut sein. Ob eine 
ringformige Struktur (etwa gemass Formel I V) oder (4nr offrne lange 
Kette (nach Schema V) vorliegt, kann 1i:ec.h den hisherigen Unter- 
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suchungen noch nicht entschieden werden. Die Unloslichkeit in 
Wasser spricht eher fur eine ringformige Konstitution. Doch konnte 
auch eine offene Kette mit zwei endstandigen freien Sulfogruppen 
bei genugender Lange der Ket'te wasserunloslich sein. 

0,s 0 -so, V 

Die Menge des erhaltenen Mono- und Disulfamids entspricht 
insgesamt etwa 40 der angewandten Naphtalindisulfonsaure. Da 
in den bisherigen Versuchen kein besonderes Gewicht auf die Er- 
zielung moglichst hoher Ausbeuten gelegt wurde, kann es wohl sein, 
dass bei weiterer Ausarbeitung des Verfahrens eine vollstiindigere 
Uberfiihrung der Sulfonsaure in Anhydrid oder Amid gelingen wird. 

Experimenteller Teil. 
Bi ldung d e s  A n h y d r i d s  a u s  f e r t i g e r  Saphtalin-l,5-disulfonsaure. 

70 g (0,2 Mol) im Dampftrockenschrank getrocknetes, 1 Mol. Krystallwasser ent- 
haltendes naphtalin-1,B-disulfonsaures Natrium wurden unter Riihren in 210 g 20-proz. 
Oleum innert ?4 Stunden eingetragen, wobei von aussen derart mit Wasser gekiihlt 
wurde, dass die Temperatur auf 30°, aber nicht dariiber stieg. Die Fliissigkeit triibte sich 
von Anfang an und ging gegen den Sehluss in einen dicken, aber noch gut riihrbaren 
Brei iiber. Nach beendetem Eintragen wurde noch 1 Stunde bei 30° geriihrt, dann iiber 
Sacht  stehen lassen. Das Reaktionsgemisch wurde dann unter lebhaftem Riihren in ein 
von aussen mit Eis und Kochsalzlosung gekiihltes Gemisch von 600 em3 20-proz. Am- 
moniak und 600 g Eis so langsam eingegossen, dass die Temperatur nicht iiber 20O stieg. 
Es entstand zuerst eine milchige Triibung, die dann zum Teil, aber nicht vollstandig ver- 
schwand. Gegen Ende des Einlaufens begann die Abscheidung eineq dichteren, krystal- 
linischen Niederschlags, der nach Stehen iiber Nacht abgesaugt und mit wenig Wasser 
gedeckt wurde ( F i l t r a t  A ) .  Der scharf abgesaugte Filterriickstand wurde mit 150 em3 
Wasser aufgekocht und heiss von einem geringen Riickstand abfiltriert, der mit 50 om3 
kochendem Wasser nachgewaschen wurde (Ri icks tand  D). Das Filtrat schied beim 
Erkalten einen gut krystallisierten Niederschlag ab, der nach Stehen iiber Nacht ab- 
gesaugt ( F i l t r a t  C )  und mit wenig Wasser, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und 
im Dampftrockenschrank getrocknet wurde; erhalten 18,9 g. Das so erhaltene Ammonium- 
salz E wurde in 125 em3 Wasser kochend gelost und mit dem gleichen Volumen einer eben- 
falls kochenden 10-proz. Bariumchloridlosung versetzt. Es entstand sofort ein reichlicher, 
krystalliner Niederschlag, der sich beim Erkalten noch vermehrte. Nach Stehen iiber 
Nacht wurde er abgesaugt und niit kaltem Wasser nachgewaschen. Nach Trocknen im 
Dampftrockenschrank wog er 21,1 g. Durch Umkrystallisation aus 850 om3 kochendem 
Wasser wurden nach langerem Stehen 13,9 g farblose, durchsichtige Platten, meist in 
Form langgestreckter Sechsecke, erhalten, deren Stickstoffgehalt auf das Bariumsalz 
eines Monosulfamids der Naphtalin-1, 5-disulfonsaure stimmt : 

20,71 mg Subst. gaben 0,69 em3 N, (19O, 737 mm) 
C,oH,O,S,SBa~~ Ber. N 3,94% Gef. N 3,780; 
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Das F i l t r a t  A wurde auf ca. 600 em3 eingedanipfi. die beiru Erkalteii eiitstehende 
Zirystallisation nach Stehen iiher Nacht ahgesaugt, mit umig  Wasser gc%deckt iincl aus deni 
P i l t r a t  C umkrystallisiert. Es wurden so 7,4 g und nach mchrtagigern Stehcn der Mutter- 
lauge noch weitere 7,6 g Ammoniumsalz erhalten, die miilog tlcni Ha~u1)t~produkt E in 
das Bariumsalz iihergefiihrt wurden. Durch Umkrystatlisicrm, xobei cin erhcblicher, auch 
in kochendem Wasser kaum loslichar Riickstand zuriickblieb, wiirdim nnch 5.8 g Rarium- 
salz der Monosulfamidsulfonsaure erhalten. Die Gesaint;iusbrute bctr8$ drinnncli 19,7 g. 
entsprechend etwa 28y0 der theoretisch moglichen hlciige. 

Der R i i r k s t a n d  D wurde in 300 em3 Wasser untcsr Zirsatz voii 28 cniS 2-11. Katrou- 
lauge kochend geliist, von einigen Filterfasern ahfiltricrt und hciss iuit 3 0  (,in3 2-n. Salz- 
saure angesauert.. Es entstand sofort eine Fallung farhlosi~r, glitzcmider Sadrlchen, die 
iiach dem Erkalben abgesaugt, init Wasser, dann mit, Slkohol nnd Ather pc.xawhen urid 
im Dampftrockenschrank getrocknet wurden. Das Produkt ist in allen Eigeiischaften 
identisch mit dem Kaphtalin-l,5-disulfamid, von deni ciiw ~t'robc~ zuni  Verglcich aus 
Saphtalin-1,s-disulfochlorid hergestellt wurde. Ausheiitc. 3,05 g, eiitsl)rcchend 10,7:,, 
der theoretisrh miiglichen Menge, wenn man beriicksiclitigt, d I 3101 Disulfamid ails 
2 Mol Disulfonsaure entstanden sein muss. 

Bi ldung d e s  A n h y d r i d s  bei  d e r  H e r s t e l l u n g  ( 1 1  t S a p h t a l i n - 1  . A-di \u l for i -  
s a u r e .  

64 g (4 Mol) Xaphtalin wurden unter Eiskuhlung iind Ruhren in 150 g hloiiohydrat 
innert B Stunde dcrart eingetragen, dass die Teniperatiir iiicht uher 5" 5tirg. Sach wei- 
terem Q-stundigem Ruhren wurden 150 g Oleum (66-pro{.) inneit 2 Stmiden dcrart zuge- 
tropft, dass die Temperatur nicht uber loo stieg. Es entstmd tfahri allmah1ic.h em sehi 
dicker, eben noch ruhrbarer Brei. Nach beendetem Eiiitropfeii 1% iirclc arif 40" rrwarmt 
und 8 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Nach deiii I..rkalten w urtlc das Keaktions- 
gemisch sehr langsam unter gutem Ruhren in 500 em3 20 proz Amnioiiiak cinpetragen 
Unter starker Selbsterwarmung tritt rasch Losung, bald a brr M ieder Absc heidurig eines 
Niederschlags ein. Nach Stehen uher Il'acht wiirde dieser &gcsaugt inrtl in  tltsr \ orstehend 
beschriebenen Weise aufgearbeitet, indcm der in Wasst t iinloslrchr Tell ails vc~rdunntei 
X'atronlauge umgelost und der wasserlosliche ins Ba-SJz ubcrgefuhr t untl i i i  Form dcs 
letzteren umkrystallisiert wurde. Es wurden 2,5 g Sa~)h ta l in - l ,  5di \ulfdni id  iind 9,9 g 
Rariumsalz der P;aphtalin-l-sulfamid-5-sulfonsaure erh,iltfn. 

Zu  s ammenf a s sun g . 
Naphtalin-l,5-disulfonsaure wird durcli Oleurii 1)ei Teinpemturen 

unter 50° in ein Anhydrid ubergefuhrt, das durch Beh;intilung mit 
Ammoniak leicht ein Gemisch von Naplitalin-l,5-disulfaniid uncl 
von Naphtalin-l-sulfamid-,',-sulfonsiiure lieftw. 1):~s gleiche Rnhydrid 
entsteht auch bei der Darstellung der X;ipht:tlin- 1,5-(?islnlfonsaurc. 
durch Sulfurierixng von Naphtalin mit 0le111u. 

Technisch-c.h(,ntisches linboratorium 
der Eidg. Tccltn . Iiochschulc, Ziirich. 


