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gofort Chinolin erkennen lisst. Der Riickstand mit verdiinnter Schwefel-
siure destillirt liefert eine Fliissigkeit, zahlreiche, weisse Krystall-
blidttchen enthaltend, welche sich als Benzo&siure erweisen.

Erwiirmt man Chinophtalon mit rauchender Schwefelsiure, so
werden Sulfosfiuren erhalten, deren Trennung sich durch die Baryum-
salze leicht erreichen ldsst.

Mit dem Studium dieser und anderer Derivate des Chinophtalons
bin ich zur Zeit beschiiftigt und behalte mir hieriiber weitere Mit-
theilungen vor. Ich erwihne hier noch, dass es mir bis jetzt nicht
gelungen ist, ein dem Dimethylanilinphtalein entsprechendes Phtalein
der hier in Rede stehenden Basen, welche in diesem Falle die Phenole
an Reaktionsfihigkeit iibertreffen, zu erhalten.

Bern, Laboratorium der Staatsapotheke.

59. Hans Walder: Ueber die o-Betaoxynaphtoylbenzoésiure.
(Eingegangen am 7. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wie ich seiner Zeit!) erwihnt habe, ldsst sich das $-Dinaphtol
in alkalischer Ldsung durch Kaliumpermanganat in eine Sdure iiber-
fiilhren, welcher die Formel CysH;204 zukommt.

Es sei mir gestattet, auf diese Verbindung und zunichst auf deren
Darstellung etwas nidher einzutreten.

Ich léste ein abgewogenes Quantum §-Dinaphtol in verdiinnter
Natronlauge und setzte zu dieser Fliissigkeit nach und pach Kalium-
permanganat (dreiprocentige Ldsung), zusammen in einem Betrage,
welcher bei den ersten Versuchen auf die Darstellung von Phtalsdure,
bei spiteren Versuchen auf diejenige der S#ure, Cis Hi2 O4, be-
rechnet war.

Die Dinaphtollésung firbte sich nach jedem Zusatz von Kalium-
permanganat intensiv griin; allmidhlich erschien braunes Manganoxyd
und erblich die griine Farbe, worauf eine neue Menge Oxydations-
mittel zugefiigt wurde. Die Reaktion wird iibrigens nach und nach
triger und so verschwand die Griinfirbung, welche die letzte Partie
Permanganat hervorgerufen hatte, erst nach langem Stehen. Anf dem
‘Wasserbade geht die Reaktion um Vieles rascher vor sich. Daher ist
es vortheilhaft, gelinde zu erwirmen.

Die Reaktionsfliissigkeit scheidet in manchen Fillen beim Erkalten
ein gelbweisses, krystallinisches Pulver aus; sie ist nur schwach gelb
gefirbt. Ich habe warm vom Manganniederschlag abfiltrirt und diesen

1) Diese Berichte XV, 2177.
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mit Wasser wiederholt ausgekocht, bis endlich in einer Probe durch
Salzsiiure keine Fillung mehr eintrat.

Die verschiedenen Ausziige vereinigte ich und versetzte sie mit
iiberschiissiger Salzsdure, wodurch zuniichst eine milchige Triibung,
dann aber, und zwar beim Schiitteln rasch, ein reichlicher, réthlicher
Niederschlag erfolgte, welcher auffallender Weise nach einander dunkel-
griin, blaugriin und zuletzt griin wurde. Ich habe denselben abfiltrirt,
gut ausgewaschen, dann getrocknet, wobei die vorhin angefiihrte Farben-
wandlung in der umgekehrten Reihenfolge stattfand.

Erwiihnte Substanz 18ste sich in warmem Alkohol unter brauner
Farbe auf. Ihre Liésung wurde mit Wasser verdiinnt und hierauf,
behufs Entfirbung, mit Thierkohle gekocht; aus dem noch gelben
Filtrat schossen nach geniigendem Einengen gelbliche, prismatische
Krystalle an. Sie liessen sich durch wiederholtes Umkrystallisiren
rein erhalten und zeigten nun schonen Seidenglanz. Der Schmelz-
punkt, bei dem Briunung eintrat, lag constant bei 2560 C.

Die Elementaranalyse der Krystalle ergab zur Formel, Ci3Hj20;,
stimmende Werthe.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff  74.22 74.14 74.00 pCt.
‘Wasserstoff 3.87 3.90 411 »

Wie auns Nachfolgendem zu ersehen, war der obige Korper eine
o-Betaoxynaphtoylbenzoésiiure.

Die Siiure ist in heisser Kali- und Natronlauge leicht 18slich,
ebenso in Losungen der Alkalimetallcarbonate, nicht 18slich in Baryt-
wasser, reichlich 16slich in Alkohol, Aether, Benzol, Aceton und Eis-
essig. In Wasser, selbst in kochendem, ist sie nur iusserst wenig
16slich. Warme, concentrirte Schwefelsiure bewirkte eine dunkelrothe,
schwach griin fluorescirende Losung, aus der die organische Siure
durch iiberschiissiges Wasser wieder gefillt wurde.

Um die Siure nither zu charakterisiren, habe ich einige ihrer

Metallsalze, sowie Ester, untersucht und dabei gefunden, dass sie nur
einbagisch sich verhiilt.

Natriumsalz.

Wird die reine Sdure in nicht zuviel warmer Sodalésung auf-
genommen, so scheidet sich beim Erkalten ihr Natriumsalz als ein
weisses, Lkrystallinisches Pulver aus. — Durch Umkrystallisiren wurde
das Salz véllig rein erbalten. Dasselbe backt beim Erhitzen auf 1500
zusammen und férbt sich gelb. In Alkohol, auch in kaltem Wasser
ist es schwer, dagegen in heissem Wasser reichlich loslich,
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Der Natrinmgehalt der bei 1200 C. getrockneten Verbindung ent
Spl‘&Ch der Formel: Cls Hu O4N&.

Gefunden Berechnet
Natrium 7.16 7.32 pCt.
Baryumsalz.

Vermischt man das Natriumsalz der o-Betaoxynaphtoylbenzoésiure
mit Chlorbaryum in heisser wisseriger Losung, so entsteht ein gelati-
ndser, etwas kisiger, schneeweisser Niederschlag. Die neue Baryum-
verbindung ist in Wasser zu wenig lslich, um sich umkrystallisiren
zu lassen, und ist sie daher durch sorgfiltiges Auswaschen rein er-
halten worden. Auch das Baryumsalz firbt sich schon beim missigen
Erhitzen gelblich und geht dabei in eine zusammengebackene, harte
Masse iiber.

Die Analyse der bei 140° C. getrockneten Verbindung stimmte
auf die Formel: (CygH;; O2)2Ba + 2H,0.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff  57.02 57.22 pCt.
Wasserstoff 3.69 3.44 »
Baryum 18.33 18.14 »
Silbersalz.

Wurde durch Filllung von Silbernitrat in der Hitze durch das
Natriumsalz der Oxynaphtoylbenzoésiure dargestellt. Weisser, gelati-
néser, in Wasser unldslicher Niederschlag.

Der Silbergehalt der bei 120° C. getrockneten Verbindung ent-
sprach der Formel: C;sH;304Ag.

Gefunden Berechnet
Silber 26.96 27.67 pCt.
Methylither.

Behufs Erlangung dieses Aethers leitete ich durch eine warme
Loésung der o-Betaoxynaphtoylbenzoésiure in moglichst wenig Holz-
geist, bis zur volligen Sittigung, trocknen Chlorwasserstoff. Aus der
dunkel gewordenen Fliissigkeit schieden sich nach und nach braune,
prismatische Krystalle ab. Auch die eingeengte Mutterlauge lieferte
dhnliche, aber noch stirker gefirbte Substanz.

Ich habe die neue Verbindung, offenbar der gesuchte Methylather,
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus warmem Benzol, unter Hin-
zugabe von Thierkohle, zwar nahezu, aber doch nicht vollstindig ent-
firben k6noen. Sie hatte noch einen schwachen Stich ins Briunliche,
Der Schmelzpunkt lag constant bei 199° C.

Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI, 20
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Leichter erhilt man den Methylither beim Kochen des Silber-
salzes der Oxynaphtoylbenzoésiure unter Riickfluss mit Jodmethyl.
Allmihlich nimmt die Silberverbindung eine gelbe Farbe an (Jodsilber).
Das iberschiissige Jodmethyl wurde schliesslich abdestillirt, dann der
Riickstand mit warmem Benzol erschépft. Aus dem stark concentrirten
Auszug schossen ungefirbte Krystalle an.

Die noch umkrystallisirte reine Verbindung bildete lebhaft glas-
glinzende, ganz farblose Prismen. Sie schmelzen, wie die vordem
erwihnten Krystalle, bei 199° C,

Thre Analyse bestitigte die Formel: Cy4H;; 03 . OCH3.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff ~ 74.74 74.51 pCt.
Wasserstoff 4,29 4.51 »

Der Methylither ist in warmem Benzol und Aethylalkohol leicht
l6slich, um ein Erkleckliches weniger loslich in Holzgeist.

Aethylither.

Dieser Aether entsteht leicht, wenu eine lauwarme Ldsung der
Oxynaphtoylbenzoésiure in Alkohol anhaltend mit trockenem Chlor-
wasserstoff behandelt wird. .

Die Lésung dunkelte nach einiger Zeit. Sie wurde schliesslich
stark eingeengt und setzte dann beim Erkalten kleine, braun gefiirbte
Krystalle ab. Die Krystalle liessen sich durch Kochen ihrer Lésung
in verdiinntem Alkohol mit Thierkohle und wiederholtes Umkrystalli-
siren entfiirben.

Derart bekam ich weisse und hiibsch atlasglinzende spiessartige
Nadeln.

Die Elementaranalyse dieser Substanz stimmte auf den Aethyl-
ather einer Oxynaphtoylbenzoésiure: CygHy1 030 CoHs.

Gefunden Berechnet
. Kohlenstoff 75.12 75.00 pCt.
Wasserstoff 5.05 5.00 »

Der Aethylither schmilzt bei 2060 C. Er ist in heissem Alkohol
und Benzol leicht 16slich, aber nur spirlich 18slich in Aether und in
Holzgeist.

Acetylverbindung.

Warmes Chloracetyl wirkt auf die Oxynaphtoylbenzoésiure unter
lebhafter Entwickelung von Chlorwasserstoff ein. Doch war das
Reaktionsprodukt so schmierig, dass seine Reinigung nicht gelang.

Glatter verlduft die Acetylirung der Oxysiure durch iiberschiissiges
Essigsiureanhydrid in Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat. —



Ich erhitzte circa eine Stunde auf 130° C. Die hierbei entstandene
dunkle Flissigkeit erstarrte beim Erkalten krystallinisch. Nach Ent-
fernung des Natriumacetats und des iiberschiissigen Essigsdureanhydrids
mit Wasser hinterblieb eine dunkle, scheinbar amorphe Substanz,
welche in warmem Weingeist aufgenommen wurde und aus der stark
concentrirten Losung in kleinen braunen, prismatischen Krystillchen
anschoss. — Durch wiederholtes Umkrystallisiren liess sich die Ver-
bindung zwar nahezu, aber doch nicht vollstindig entfirben.
Ihre Analyse stimmte auf die Formel: C;gH;; O3. 0 G H;O.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff ~ 72.12 71.85 pCt.
Wasserstoff 4.58 4.19 »

Die acetylirte Siure bildet kleine, hiibsch glinzende, prismatische
Krystalle. Ihr Schmelzpunkt liegt constant bei 170° C., wobei Briu-
nung eintritt. Sie hat noch ausgesprochene saure Eigenschaften; so
lost sie sich leicht in Ammoniumcarbonat und sehr leicht in Ammoniak.
Durch iiberschiissige Mineralsiuren wurde aus diesen Losungen unver-
dnderte acetylische Sdure gefillt.

Einwirkung von schmelzendem Aetzkali auf die Siure

CIBH1204 .

War in der Verbindung C;gH;»O4 wirklich eine Oxynaphtoyl-
benzogésiure gegeben, so musste sie beim Schmelzen mit Aetzkali
entweder Benzoésiure und Oxynaphtoésiure oder aber Phtalsiure und
B-Naphtol liefern.

Ich setzte einen Theil des Natriumsalzes der Siure C;sH;204,
zu 3 bis 4 Theilen im Fluss befindlichen Aetzkali und unterhielt das
Erhitzen bis die Schmelze eine iiberall gleichmissige braune Farbe
erlangt hatte, wobei ich die Temperatur mdoglichst niedrig hielt, doch
80, dagss die Masse nicht erstarrte. — Die erkaltete Masse wurde mit
‘Wasser iibergossen; sie loste sich darin vollstindig auf. Durch tber-
schilssige Salzsdure entstand eine reichliche, graubraune Fillung, welche
ich abfiltrirt, gewaschen, dann mit kalter Sodaldsung {ibergossen habe,
worin sich ein Theil loste. — Das Filtrat vom Riickstand wurde
abermals it Salzsiiure versetzt, der ausgefallene Kérper mit Aether
ausgezogen und nach dem Abdestilliren des Aethers sublimirt. Es
flogen lange, diinne, scharfe Nadeln an, welche den Schmelzpunkt
1282 C. hatten, aus warmem Wasser verindert in kurzen Prismen an-
schossen und nun bei 178° C. schmolzen. Hiernach war Phtalsiiure
resp. deren Anhydrid erhalten worden. Dass in der That diese Sub-
stanz entstanden war, bestiitigte auch die Fluoresceinreaktion, welche
ich in brillanter Weise erhalten habe.

20*
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Der von der kalten Sodalésung nicht aufgenommene Kérper laste
sich in vielem heissem Wasser und krystallisirte daraus beim Erkalten
in farblosen Blittchen. Die Krystalle schmolzen bei 1229, sublimirten
zu Blittchen; iiberhaupt hatten sie alle Eigenschaften des §-Naphtols
und gaben auch beim Erwirmen mit Kalilauge und Chloroform die
charakteristische Blaufirbung, sowie den auf diese kommenden Farben-
wechsel.

Die Verbindung C1sH12 04 wird also durch schmelzendes Aetzkali
zersetzt in o-Phtalsiiure und $-Naphtol.

Hiernach ist sie eine Betaoxynaphtoylbenzoésiiure.
Thre Spaltung durch Aetzkali ldsst sich wie folgt interpretiren:

.COCHHs0K LCO:K
CesH, + KOH = CsHy + C;oH;OK.
"COQK ~‘COzI(

Beim Erhitzen der Oxynaphtoylbenzoésidure mit Jodwasserstoff-
siure war nach Analogieverhiltnissen eine

.CHs. CyHs . OH
o-Betaoxynaphtoyltoluylsiure, CsH, ,
~CO:H

zu erwarten.

Ich erhitzte die Ketonsiure mit rothem Phosphor und tiberschiissiger,
rauchender Jodwasserstoffsiurc zwei bis drei Stunden auf 190 bis
200° C. Beim Oeffnen des Versuchsrohres zeigte sich starker Druck
und entwich viel, mit fahlgelber Farbe brennendes Gas (Phosphor-
wasserstoff). — Die im Rohr vorhandene feste, durch noch unver-
inderten Phosphor rothe Masse habe ich mit Wasser zerrihrt, aus-
gewaschen, dann wiederholt mit SodalSsung extrahirt. Die gelblichen
Ausziige wurden vereinigt, mit Salzséure iiberséttigt, worauf ein weisser
Niederschlag sich ausschied. Ich filtrirte denselben ab, wusch, trock-
nete ihn und ldste ihn schliesslich in Eisessig. Aus der concentrirten
Losung krystallisirten kleine Prismen, welche durch Umkrystalli-
siren gereinigt wurden. Die Krystalle schmolzen unter Brdunung bei
261° C.

Thre Analyse stimmte auf eine Oxynaphtoyltoluylsidure, CysHiy,Os.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 77.47 77.70 pCt.
Wasserstoff 4.79 504 »

Die Sdure 18st sich kaum in Wasser, spirlich in Alkohol und
Aether, aber reichlich in heissem Eisessig. Auch durch die Alkalien,
ihre Carbonate, ferner durch Ammoniak, geht sie leicht in L&sung.
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Silbersalz.

Wird die Ammoniumverbindung der Oxynaphtoyltoluylsiure in
wiisgeriger Losung mit Silbernitrat versetzt, so erfolgt eine milchige
Tribung, spiter, namentlich auch beim Erwirmen und Umriihren, eine
flockige Fillung.

Der Metallgehalt des gut ausgewaschenen, an der Luft, dann
bei 1200 C. getrockneten Niederschages war gemiss der Formel
CisH13 03 Ag;

Gefunden Berechnet
Silber 28.30 28.05 pCt.

Wegen veriinderter Lebensstellung bin ich nicht dazu gekommen,
die o-Betaoxynaphtoylbenzoésidure, wie urspriinglich beabsichtigt war,
in verschiedenen anderen Richtungen einldsslich zu untersuchen, und
theile ich in Folgendem einige noch nicht abgeschlossene Versuche
kurz mit.

o-Betaoxynaphtoylbenzoésiiure und Chlorzink.

Versuche, um auns obiger Sidure durch Erhitzen mit Phosphor-
siureanhydrid ein gut charakterisirtes Condensationsprodukt zu er-
halten, fiihrten nicht zum Ziel. Glatter wirkte das Chlorzink.

Ich erhitzte eine innige Mischung von 1 Theil Siure und 4 Theilen
Chlorzink unter Verschluss 4 bis 6 Stunden auf 210 bis 230¢ C. Druck
war nicht vorhanden. '

Das Reaktionsprodukt, eine dunkelrothe, amorphe Masse, wurde
durch Salzséiure vom Chlorzink befreit, getrocknet, hierauf mit Alkohol
ausgekocht. Wasser (salzsiiurehaltiges) pricipitirte aus dem dunkel-
gelben Auszug hellgelbe Flocken, welche ich nach vorherigem Aus-
waschen und Trocknen aus siedendem Chloroform an-, dann um-
krystallisirt habe. Der Art bekam ich kleine, bis an etwas griinlichen
Schimmer farblose und lebhaft glasglinzende Krystalle, welche bei
146° C. schmolzen.

Die Elementaranalyse gab auf die Formel CzHaO; vielleicht
gleich

0<:.CloH4---CO .C¢H, . CO:H
“CioHy---CO . CgH, . COsH
stimmende Werthe.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 76.06 76.32 pCt.
‘Wasserstoff 1.02 3.89 »

Die Verbindung CssH2sO7 16st sich reichlich in kochendem Al-
kohol und Chloroform. Auch von den Alkalien und ihren Carbonaten
wird ste leicht aufgenommen.
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Destillirt man die Oxynaphtoylbenzoésiiure mit Natronkalk, so
entweicht in bedeutender Menge ein mit blauer Farbe brennbares Gas,
wohl sicher Kohlenoxyd, und es wird in nur ziemlich geringer Menge
ein fester Korper erhalten, welcher, aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt, gelbliche Blattchen bildete, gegen 108° schmolz, nicht zu
sublimiren war, sich kaum in Sodalésung, aber leicht in Natronlauge
l6ste. Nach einer Analyse kommt der Verbindung die Formel
CisH120 zu.

Beim Erhitzen der Oxynaphtoylbenzoésiiure mit Natronkalk im
geschlossenen Rohr auf 270 —300° C. griff die Zersetzung weniger
tief ein. Sie ergab eine gut krystallisirende Substanz, welche bei
114° schmolz, in weissen Blittchen sublimirte, sich sehr leicht in Lauge
und auch, obschon nur langsam in kochender Sodasolution 15ste.
Durch eine Analyse wird die Formel Ci7 Hy2 Q2 wabrscheinlich gemacht.

Beim Erhitzen der obigen Verbindung mit Dimethylanilin und
Chlorzink entsteht ein griiner Farbkérper.

Auch die o-Betaoxynaphtoylbenzoésiiure lieferte unter gleichen Um-
stinden ein ganz iihnliches Derivat.

Wird genannte Sdure mit Resorcin erbitzt, so erhilt man eine in
kleinen braunen Prismen mit griinem Metallglanz krystallisirende Ver-
bindung, welche sich in Alkalien prachtvoll kirschroth 1dst. Mineral-
siiuren fillen die Substanz in rothbraunen Flocken aus, die saure
Fliissigkeit wird braun. Die Verbindung in Eisessig gelost, wird
durch Brom ausgefillt, geht aber allmihlich wieder in Losung.

Die Oxynaphtoylbenzoéséiure erinnert mehrfach an die Ortho-
benzoylbenzodsiure; sie beansprucht ein grosseres Interesse und soll
deren Studium, sowie diberhaupt dasjenige des g-Dinaphtols im hiesigen
Universititslaboratorium von anderer Seite fortgesetzt werden.

Zusammenfassung.

Das g-Dinaphtol geht in alkalischer Lisung durch Kaliumperman-
ganat in eine leicht krystallisirende, einbasische Siure, C13 Hi3 Oy, iiber,
welche wohl charakterisirte Metallsalze, auch Ester, ebenso ein Mono-
acetylderivat, C;3H;;030C3HsO bildet. Letzteres besitzt noch saure
Eigenschaften. Durch schmelzendes Aetzkali zerfillt die Séure
Cys His O, unter Hervorgehen von Phtalsiure und f-Naphtol. Hiernach
ist sie als eine o-Betaoxynaphtoylbenzoésiure anzusehen und erfolgt
obige Spaltung im Sinne der Gleichung:

.CO---CypH;OK .CO3K
CeH, + KOH= C:;[IA + C,oH;OK.
COsK *CO:K
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Wie man die Spaltung des S-Dinaphtols selbst bei seinem Ueber-
gang in die o-Betaoxynaphtoylbenzoéssiure sich vorstellen kann, mag
am Schema fir die Kohlenstoffkette genannten Phenols durch eine
abtheilende Linie angedeutet sein.

OsH
~Cs. .Cu

Wird die o-Betaoxynaphtoylbenzoésiure mit rauchender Jod-
wasserstoffsiure und rothem Phosphor auf 190—200° C. erhitzt, so
verwandelt sie sich in eine o-Betaoxynaphtoyltoluylsiure:

,CHj---Cy,oHsOH
Cf H,
~COz:H

Durch Chlorzink bei héherer Temperatur entsteht aus der o-Beta-
oxynaphtoylbenzoésiiure die krystallisirende Verbindung Css Has O7, ver-
muthlich eine Aetherketonsiure:

O‘,_C]DHG‘“CO""CGHA"“COQH
“CrHs---CO---CsHy--~-COH*

Krystallisirende, aber noch nicht nidher untersuchte Derivate der
Oxynaphtoylbenzo&siure treten auf beim Erhitzen derselben mit Natron-
kalk unter Verschluss, sowie bei der fdrmlichen Destillation.

Die Oxysiiure reagirt mit Dimethylanilin beim Erhitzen mit Chlor-
zink, mit Resorcin auch ohne das Zinksalz und wird im ersten Fall
ein griiner Farbkorper, im zweiten ein Produkt erhalten, das sich in
Lauge tief kirschroth 15st. Die Reaktion ist charakteristisch und kann
zum Nachweis der o-Betaoxynaphtoylbenzoésiure benutzt werden.

Universitit Zirich, Laboratorium des Hrn. Prof. Merz.





