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Zusammenfassung.

1. In Fortsetzung fritherer Untersuchungen iiber das Schicksal
alicyclischer Verbindungen im Tierkorper verabreichten wir an Hunde,
einem normalen Futter beigemischt, Decahydro-a- und Decahydro-
p-naphtylessigsidure.

2. Diese Siuren waren im Harn nicht nachweisbar, aus dem sich
auch keine Dehydrierungs- oder andere Abbauprodukte isolieren
liessen. Der Hund vermag demnach die beiden Verbindungen, im
Gegensatz zu der «- und g-Decahydro-naphthoesiure, weitgehend zu
oxydieren. Es werden die moglichen Abbauwege diskutiert.

3. «-Naphtylessigsdure wird mit Glykokoll gepaart, d.h. als
s-Naphtacetoyl-glykokoll im Hundeharn ausgeschieden. Etwa
419 der verfiitterten Sédure, welche nicht unverindert im Harn auf-
trat, wurde auf diesem Wege eliminiert. Von verabreichtem «-Napht-
acetoyl-glycin erschienen 429, im Harn, der keine «-Naphtylessig-
sdure enthielt.

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

4. Die f-Naphtylessigsdure fanden wir nach Fiitterung an den
Hund im Harn zu 46 9%,, bezogen auf die verabreichte Menge, wieder auf.
Hunde und Kaninchen vermdégen sie nicht mit Glykokoll zu paaren.
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84. Uber ein Anhydrid der Naphtalin-1,5-disulfonsiiure
von L. Blangey und H. E. Fierz-David.
(9. XI. 48.)

Wenn man Naphtalin-1,5-disulfonsaures Natrium z.B. zum
Zweck der Weitersulfurierung in Oleum eintriigt, so entsteht, wenn
man eine stirkere Erwirmung vermeidet, so dass die Sulfurierung
noch nicht erfolgt, ein dicker, eben noch riihrbarer Brei. Verdinnt
man eine Probe dieses Gemisches mit Eis, so geht nur ein Teil sofort
in Losung. Daneben entsteht ein sehr fein verteilter, farbloser Nieder-
schlag, der sich weder in kaltem Wasser, noch in organischen Losungs-
mitteln 1ost, der aber bei lingerem Stehen mit Wasser in der Kilte
allmihlich in Ldsung geht; beim Erwirmen mit Wasser tritt sofort
Losung ein. Das gleiche Produkt findet sich auch im rohen Reaktions-
gemisch, das bei der Herstellung der Naphtalin-1,5-disulfonsiure
durch Sulfurieren von Naphtalin mit Oleum erhalten wird.
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Das geschilderte Verhalten lidsst vermuten, dass ein Anhydrid
der Naphtalindisulfonsdure vorliegt. Da das Produkt sehr schlecht
filtrierbar und nach dem Gesagten in Gegenwart von Wasser un-
bestindig ist, haben wir auf seine direkte Isolierung vorliufig ver-
zichtet und das vermutete Anhydrid durch Behandlung mit Am-
moniak in das bestindigere Sulfamid iibergefithrt. Dabei konnten wir
— abgesehen von unverdnderter oder zuriickgebildeter Naphtalin-
disulfonsdure — zwei Produkte isolieren. Ias eine ist in Wasser un-
16slich und auch in allen iiblichen organischen Losungsmitteln dusserst
schwer 1oslich. Es 1ost sich in verdiinnter Natronlauge und fillt beim
Ansduern der heissen, sehr verdiinnten Losung in langen, feinen, farb-
losen Nadeln aus, die bei ca. 323° sintern und dunkel werden, ohne
vollig zu schmelzen. Alle diese Eigenschaften stimmen mit denjenigen
des Naphtalin-1,5-disulfamids (I) genau itherein, wie der direkte Ver-
gleich mit einer aus Naphtalin-1,5-disulfochlorid hergestellten Probe
zeigte. Das wasserlosliche Produkt wurde zuerst in Form seines Am-
moniumsalzes gewonnen, das, nach Reinigung durch Umkrystallisa-
tion aus Wasser, in das Bariumsalz iibergetiihrt wurde. Letzteres ist,
im Gegensatz zum Bariumsalz der Naphtalin-1,5-disulfonsiure, in
heissem Wasser gut loslich und krystallisiert darauf beim Irkalten
zunéchst in kugeligen Aggregaten, die bei lingerem Stehen allméh-
lich in gut ausgebildete, mehrere mm lange, glasklare Tafeln iiber-
gehen, die meistens die Form sehr langgestreckter Sechsecke zeigen.
Die Analyse stimmt auf das Bariumsalz eines Monosulfamids der
Naphtalin-1, 5-disulfonsidure (I1).
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Die Bildung von Sulfamiden darf wohl als Beweis dafiir ange-
sehen werden, dass im Einwirkungsprodukt von Oleum auf Naphtalin-
1,5-disulfonsdure bzw. auf Naphtalin tatsichlich ein Anhydrid der
Naphtalin-1, 5-disulfonsiure enthalten ist. Die teilweise Bildung eines
Diamids bei der Einwirkung von Ammoniak beweist, dass dieses
Anhydrid nicht monomolekular sein kann, was ja auch aus sterischen
Griinden hoéchst unwahrscheinlich ist. Deun ein monomolekulares
Anhydrid (IIT) kénnte mit Ammoniak nur entweder ein Sulfimid
oder ein Monosulfamid geben. Das Anhydrid muss also aus min-
destens 2 Molekitllen Naphtalindisulfonsdure aufgebaut sein. Ob eine
ringférmige Struktur (etwa gemiss Formel 1V) oder cine offene lange
Kette (nach Schema V) vorliegt, kann nach den bisherigen Unter-
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suchungen noch nicht entschieden werden. Die Unldslichkeit in
Wasser spricht eher fiir eine ringférmige Konstitution. Doch kénnte
auch eine offene Kette mit zwei endstidndigen freien Sulfogruppen
bel geniigender Linge der Kette wasserunldslich sein.
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Die Menge des erhaltenen Mono- und Disulfamids entspricht
insgesamt etwa 409, der angewandten Naphtalindisulfonsdure. 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 vollstindigere
Uberfiihrung der Sulfonsiure in Anhydrid oder Amid gelingen wird.

Experimenteller Teil.
Bildung des Anhydrids aus fertiger Naphtalin-1,5-disulfonsiure.

70 g (0,2 Mol) im Dampftrockenschrank getrocknetes, 1 Mol. Krystallwasser ent-
haltendes naphtalin-1,5-disulfonsaures Natrium wurden unter Riibhren in 210 g 20-proz.
Oleum innert % Stunden eingetragen, wobei von aussen derart mit Wasser gekiihlt
wurde, dass die Temperatur auf 309, aber nicht dariiber stieg. Die Fliissigkeit triibte sich
von Anfang an und ging gegen den Schluss in einen dicken, aber noch gut riihrbaren
Brei iiber. Nach beendetem Eintragen wurde noch 1 Stunde bei 30° gerithrt, dann iiber
Nacht 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 tiber 200 stieg.
Es entstand zuerst eine milchige Triibung, die dann zum Teil, aber nicht vollstandig ver-
schwand. Gegen Ende des Einlaufens begann die Abscheidung eines dichteren, krystal-
linischen Niederschlags, der nach Stehen iiber Nacht abgesaugt und mit wenig Wasser
gedeckt wurde (Filtrat A). Der scharf abgesaugte Filterriickstand wurde mit 150 cm3
Wasser aufgekocht und heiss von einem geringen Riickstand abfiltriert, der mit 50 cm?
kochendem Wasser nachgewaschen wurde (Riickstand D). Das Filtrat schied beim
Erkalten einen gut krystallisierten Niederschlag ab, der nach Stehen iiber Nacht ab-
gesaugt (Filtrat 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 cm?® Wasser kochend gelost und mit dem gleichen Volumen einer eben-
falls kochenden 10-proz. Bariumchloridlsung versetzt. Es entstand sofort ein reichlicher,
krystalliner Niederschlag, der sich beim Erkalten noch vermehrte. Nach Stehen iiber
Nacht wurde er abgesaugt und mit kaltem Wasser nachgewaschen. Nach Trocknen im
Dampftrockenschrank wog er 21,1 g. Durch Umkrystallisation aus 850 cm?® kochendem
Wasser wurden nach lingerem Stehen 13,9 g farblose, durchsichtige Platten, meist in
Form langgestreckter Sechsecke, erhalten, deren Stickstoffgehalt auf das Bariumsalz
eines Monosulfamids der Naphtalin-1, 5-disulfonsidure stimmt:

20,71 mg Subst. gaben 0,69 cm?® N, (199, 737 mm)
C,oHg055,NBay, Ber. N 3,949% Gef. N 3,78%
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Das Filtrat A wurde auf ca. 600 cm? eingedampft, die beim Erkalten entstehende
Krystallisation nach Stehen iiber Nacht abgesaugt, mit wenig Wasser gedeckt und aus dem
Filtrat C umkrystallisiert. Es wurden so 7,4 g und nach mehrtégigem Stehen der Mutter-
lauge noch weitere 7,6 ¢ Ammoniumsalz erhalten, die anulog dem Hauptprodukt E in
das Bariumsalz iibergefiihrt wurden. Durch Umkrystallisieren, wobei ein erheblicher, auch
in kochendem Wasser kaum léslicher Riickstand zuriickblieb, wurden noch 5,8 g Barium-
salz der Monosulfamidsulfonsiure erhalten. Die Gesamtausbeute betrigt demnach 19,7 g,
entsprechend etwa 289, der theoretisch moglichen Menge.

Der Riickstand D wurde in 300 cm® Wasser unter Zusatz von 28 cm? 2-n. Natron-
lauge kochend geldst, von einigen Filterfasern abfiltriert und heiss mit 30 em?® 2-n. Salz-
siure angesiuert. Es entstand sofort eine Fallung farbloser, glitzernder Nadelchen, die
nach dem Erkalten abgesaugt, mit Wasser, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und
im Dampftrockenschrank getrocknet wurden. Das Produkt ist in allen Eigenschaften
identisch mit dem Naphtalin-1,5-disulfamid, von dem eine Probe zum Vergleich aus
Naphtalin-1,5-disulfochlorid hergestellt wurde. Ausbeute 3,05 g, entsprechend 10,79
der theoretisch moglichen Menge, wenn man beriicksichtigt, dass 1 Mol Disulfamid aus
2 Mol Disulfonsiure entstanden sein muss.

Bildung des Anhydrids bei der Herstellung der Naphtalin-1, 5-disulfon-
sdure.

64 g (3 Mol) Naphtalin wurden unter Eiskithlung und Rithren in 150 g Monohydrat
innert } Stunde derart eingetragen, dass die Temperatur nicht ber 3° stieg. Nach wei-
terem £-stlindigem Riihren wurden 150 g Oleum (66-proz.) innert 2 Stunden derart zuge-
tropft, dass die Temperatur nicht iiber 10° stieg. Ks entstand dabei allmihlich ein sehr
dicker, eben noch riithrbarer Brei. Nach beendetem Eintropfen wurde auf 40° crwiarmt
und 8 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Nach dem Lrkalten wurde das Reaktions-
gemisch sehr langsam unter gutem Riihren in 500 ¢cm® 20-proz. Ammoniak eingetragen.
Unter starker Selbsterwarmung tritt rasch Losung, bald aber wieder Abscheidung eines
Niederschlags ein. Nach Stehen iiber Nacht wurde dieser abgesaugt und in der vorstehend
beschriebenen Weise aufgearbeitet, indemn der in Wasser unlosliche Teil aus verdinnter
Natronlauge umgelost und der wasserlosliche ins Ba-Salz iibergefiihrt und in Form des
letzteren umkrystallisiert wurde. Es wurden 2,5 g Naphtalin-1,5-disulfamid und 9,9 g
Bariumsalz der Naphtalin-1-sulfamid-5-sulfonsiure erhalten.

Zusammenfassung.

Naphtalin-1,5-disulfonsiure wird durch Oleum hei Temperaturen
unter 50° in ein Anhydrid iibergefiihrt, das durch Behandlung mit
Ammoniak leicht ein Gemisch von Naphtalin-1,5-disulfamid und
von Naphtalin-1-sulfamid-5-sulfonsiure liefert. Das gleiche Anhydrid
entsteht auch bei der Darstellung der Naphtalin-1,3-disulfonsdure
durch Sulfurierung von Naphtalin mit Oleum.
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