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101. Chr, Deichler und.Ch. Weizmann:
Studien und Synthesen in der Reihe des Naphtacenchinons.
[L Mittheilung].

(Eingegangen am 16. Januar 1903.)

Das Naphtacen gehért zu der Klasse der mehrkernigen Kohlen-
wasserstoffe von der allgemeinen Formel Gy Hyz und ist somit isomer. mit
dem Chrysen, Isochrysen, Truxen, Naphanthracen und einigen noch
weniger erforschten Gliedern dieser Reihe. Vor allen diesen zeichnet
sich das Naphtacen durch eine grosse Regelmissigkeit seines Bauea
aus und zeigt darin eine besondere Analogie zu dem des Anthracens.
Wie dieses als eine durch Verschmelzung von drei Benzolkernen ent-
standene Verbindung aufgefasst werden kann, so sind ganz analog im
Naphtacen deren vier mit einander verbunden, wie aus folgender sche-
matischer Darstellung ersichtlich ist:

e
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Wihrend aber die complicirter constituiiten Kohlenwasserstoffe
dieser Reihe fast durchweg aus den héher siedenden Fractionen des
Theers isolirt werden konnten, ist das einfachste und regelmissigst
zusammengesetzte Naphtacen darin noch nicht gefunden und pur auf
synthetischem Wege erbalten worden; dasselbe wurde von Gabriel
und Leupold') entdeckt und auch benannt. Sie stellten es dar,
indem sie das sogen, Isoithindiphtalid mit Zinkstaub destillirten,
nachdem sie im Verlauf ihrer Arbeit dieses als ein Dioxynaphtacen-
chinon erkannt hatten. Dieses Isoithindiphtalid, das schon linger be-
kannt, u. a. von Roser?) dargestellt und untersucht war, stellten
Gabriel und Leupold durch Behandeln von Aethindiphtalid mit
Natriummethylat dar, wobei es sich neben Bisdiketobydrinden in der
Form seines Natriumsalzes bildet.

Der Verlauf dieser Reaction lidsst sich durch folgendes Schema
ausdriicken:
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) Diese Berichte 31, 1279 [1898). %) Diese Berichte 17, 2744 [1884).
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Aus dieser Bildungsweise ergiebt sich ohne Weiteres und un-
zweifelhaft die Constitution dieses Kérpers als ein Dioxynaphtacen-
chinon und aunch die Stellung der beiden Hydroxylgruppen in dem-
selbent).

In neuerer Zeit haben auch Liebermann und Flatow?) dasselbe
Isodithindiphtalid durch hohes trocknes Erhitzen von Trisdiketo-
hydrinden oder auch durch Kochen von Trisdiketohydrinden mit
2 Mol.-Gew. Alkali in etwa 20-procentiger Ausbeute erhalten.

Die schon erwihnte, auffallende Aehnlichkeit in der Constitation
des Anthracens und des Napthacens gab uns die Veranlassung zu Ver-
suchen, ob nicht auf analoge Weise wie die Oxyanthrachinone aus
Phtalsiiure und Phenolen, auch Derivate des Naphtacenchinons durch
Condensation von Phtalsiure mit Naphtolen synthetisch dargestellt
werden kdnnten.

Diese Versuche hatten nimlich im Wesentlichen nur zum «- Naphto-
fluoran (Naphtolphtaleinanhydrid) gefiibrt, welches durch Condensation
von Phtalsdure mit 2 Mol. «-Naphtol beim Schmelzen mit Chlorzink
erhalten wurde. Die spirlichen Angaben hieriiber rihren von Gra-
bowski3) und R. Schmidt?) her, und das Gebiet wurde secitdem
lange nicht mehr in Angriff genommen, zumal anch das durch Con-
densation von Naphtoresorcin mit Phtalsfiure erhaltene Naphtoflno-
rescein %) keinerlel technisches Interesse bot.

Wenn es nun auch im Verlauf dieser Arbeit gelungen ist, vom -
Naphtofluoran ausgehend zua den gesuchten Derivaten des Naphtacens za
gelangen, (s. S.556), so waren doch unsere Bestrebungen hauptsichlich
darauf gerichtet, den Umweg liber die Diraphtylphenylmethanderivate
zu vermeiden und die Condensation von Phtalsiiure und «-Naphtol —
welches wir wiederam als Ansgangsmaterial wihlten —, in einem anderen
Sinne zu leiten. Die bislang gemachten Versuche waren stets durch Za
sammenschmelzen der Componenten unter Zusatz von Chlorzink ausge-
fithrt worden, Da Variationen dieser Versuche zu keineu anderen Resul-
taten filhrten, so wurde der Einfluss anderer Condensationsmittel. zumal
von concentrirter Schwefelsiure, welche ja auech zur Condensation ven
Phtalsiiure und Phenolen zu Anthrachinonderivaten Verwendung findet,
untersucht.

Zunichst fiibrten auch diese Versuche nicht zu einem Resultat,
da an Stelle des Naphtofluorans pur stark verharzte Producte
erhalten wurden, aus denen sich kein einheitlicher Korper isoliren

1) Dicse Berichte 83, 446 [1900]

2) Dicse Berichte 33, 2433 [1900] und 34, 2151 [1901].

3) Diese Berichte 4, 661 [1871]. 4 Diese Berichte 26. 207 [1993].
™ Ann, d. Chem. 227, 137.
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liess. Erfolgreich: wurden sie erst, als die Condensation unter dem
Einfluss von concentrirter Schwefelsiure und Borsiure ausgefiibrt
wurde. Hs erfolgte dann eine Reaction, die, wie gleich im Voraus
bemerkt sei, sich anscheinend ganz analog der Bildung von Anthra-
chinonderivaten, etwa von Oxyanthrachinon aus Phenol und Phtal-
sdure gestaltete und unter Vereinigung yon 1 Mol. Phtalsiure mit
! Mol. «- Naphtol unter Wasserabspaltang und Ringschliessung zu
einem Oxynaphtacenchinon fiihrte, indem eine Carboxylgruppe der
Phtalsiiure in o - Stellung, die zweite in m - Stellung zar Hydroxyl-
gruppe des Naphtols eingriff, wie es das nachstehende Schema ver-
anschaulicht :

H CO OH
__coon OB __ _ _oon
L + = I | 2H,0.
I\/\COOH PN \/\06\/\/’

Ausser dieser Formel, welche in Anbetracht der Thatsache, dass
die Naphtole zu Orthocondensationen neigen, von vornherein eine grosse
Wahrscheinlichkeit fiir sich hatte, mussten natiirlich noch die anderen
Moglichkeiten in Betracht gezogen werden vor Allem die Bildung
eines Korpers der Formel

CO
P /\/\'0 H

also eines Oxynaphtanthrachinons und schliesslich noch eines Oxy
naphtacenchinons der Formel

CO OH
/\\/\\‘/\‘/\‘
. : 1 ;
e P

doch verlief thatsichlich die Reaction ausschliesslich im Sinne d-r
ersten Gleichuug, wofiir der Beweis weiter unten eingehend er-
bracht werden wird.

Darstellung des «-Oxynaphtacenchinons durch
Condensation von Phtalsdure und «-Naphtol bei Gegenwart
von Borsdure und Schwefelsiure.

50 g Phtalsiure, 44 g «-Naphtol werden mit 50 g krystallisirter
Borsidure innig verrieben. das Gemisch in einem Rundkolben mit
500 cem 97-procentiger Schwefelsiure iibergossen und im Oelbade
lapgsam erhitzt. Die rothgelbe schwefelsaure Losung firbt sich dabei

ne*
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biz zu einer Temperatur von ca. 140° zunichst intensiv dunkelgriin,
verliert aber beim hdberen Erhitzen bald diese Farbe, um in rot-
braun und schliesslich in dunkelroth iiberzugehen. Eioe intensive
Rothfiirbung tritt bei 160—165" ein; anf dieser Temperator wird die
Masse wihrend etwa einer Stunde erhalten, bis keine weitere Farb-
inderung erfolgt. Die abgekiihlte Losung wird dann in das zehnfache
Volumen kalten Wassers gegossen, wobei sich das Reactionsproduct
in Form hellgelber Flocken ausscheidet, wihrend die Flissigkeit
nahezu ungefirbt erscheint. Ist dagegen wihrend des Versuches die
Temperatur {iber 170-—175° gestiegen. so liegt, besonders wenn die
Concentration der Schwefelsiure noch etwas stirker war. die Gefahr
vor, dass das sich abscheidende Reactionsproduct eine rothgelbe bis
rothe Farbe hat, wihrend auch die Fliissigkeit intensiver roth gefirbt
erscheint. In diesem Falle hat, wie spiter weiter ausgefiibrt wird,
das Reactionsproduct sich zum Theil sulfurirt, zum Theil noch weiter
verdndert.

Nach liangerem Stehen setzt sicb der gelbe Niederschlag ab, die
Sidure wird abgegossen, der Niederschlag auf ein Filter gebracht
und gut ausgewaschen. Zur weiteren Reinigung wird derselbe zweck-
migsig mit 10-procentiger wissriger Kalilauge gekocht, beim Er-
kalten scheidet sich dann der Korper in Form eines rothen Kalinm-
salzes ab. welches abfiltrirt, in Wasser aufgenommen und mit schwacher
Salzsiure in der Hitze zersetzt wird. Die sich rasch abscheidenden
hellgelben Flocken werden abfiltrirt, ausgewaschen und bei 1000 ge-
trocknet. Die Ausbeute an so gewonnenem Oxynaphtacenchinon be-
trigt ca. 30 pCt. der Theorie.

Das Rohproduct wird zunichst aus Nitrobenzol umkrystallisirt,
wobei ein kleinerer Theil auch nach lingerem, mehrmaligem Kochen
sich nicht in Nitrobenzol 16st. Dieser Rest erwies sich als eine
ziemlich schwer 13sliche Sulfosiure des Oxynapthacenchinons, welche
sich nach dieser Methode fast stets in kleinen Mengen bildet und hart-
nickig vom Oxynaphtacenchinon festgehalten wird. Die reine Sulfo-
sdure stelit nach dem Umkrystallisiren orangegelbe Blittchen dar, die
sich in Wasser mit gelber Farbe losen, welche auf Zusatz von
Ammoniak in blauroth umschligt.

Das aus Nitrobenzol umkrystallisirte Oxynaphtacenchinon wurde
zur Anpalyse nochmals ans Benzol nmkrystallisirt und bei 110° ge-
trocknet. Man erhilt so lange rothgelbe Nadeln mit einem Schmelz-
punkte von 303° Aus Pyridin krystallisirt es in glinzenden, roth-
gelben Blittern.

0.1875 g Sbst.: 0.5365 g CO,, 0.0713 g Hs0. — 0.1956 g Sbst.: 0.5591 g
C0., 0.0892 ¢ H0.

CigHi003. Ber. C 8.4, H 3.65.
Gef. » 78.08, 77.92, » 4.15, 4.07.
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«-Monoxynaphtacenchinon ist in heissem Nitrobenzol,
Toluol und Pyridin ziemlich leicht 16slich, schwerer in Benzol, Al-
kohol und Eisessig. In concentrirtem Alkali ist es nahezu unléslich,
etwas leichter ldslich in verdiinntem Kali mit rother, desgleichen in
wiissrigem Piperidin mit carminrotber Farbe, in alkoholischem Kali
schén kirschroth, in concentrirter Schwefelsiure mit blaarother Farbe,
die anf Zusatz von Borsdure etwas gelber und klarer wird und dann
eine zinnoberrothe Fluorescenz zeigt. In Oleum von 80 pCt. Schwefel-
siureanb ydridgehalt 16st sich das Oxypaphtacenchinon intensiv griinblau.
Beim Erhitzen sublimirt es unter starkem Verkohlen als rothgelbe Nadeln,
Das Oxynaphtacenchinon zeigt in seinen Ldsungen ein charakteristi-
sches Spectrum, am schdnsten in Schwefelsiure; dasselbe besteht aus
einem Streifen zwischen Gelb und Griin und aus einem weiteren
Streifen im Grin. Hervorgehoben verdient auch zu werden, dass das
Monoxynaphtacenchinon, in Gegensatz zu jedwelchem Monoxyanthra-
chinon, bereits ausgesprochenen Farbstoffcharakter besitzt und unge-
beizte Wolle .in hellgelben T6nen anfarbt, die allerdings gegen Alkalien
empfindlich sind, indem sie dadurch nach rothbraun umschlagen.

Acetoxynaphtacenchinon. Zur weiteren Charakterisirung
unseres Korpers wurde derselbe der Acetylirung unterworfen.

1 g reines krystallisirtes Oxynapbtacenchinon wurden mit 45 cem

Essigsdureanhydrid und 2 g entwissertem Natriumacetat — oder vor-
theilhafter noch etwus entwissertemm Chlorzink — wiihrend einer

Stande am Riickflusskiihler gekocht und die abgekiihlre Ldosung mit
Wasser versetzt. Nach der Zersetzung des Anhydrids scheidet sich
das Acetylproduct in schwachgelben Nidelchen ab, die aus Benzol
umkrystallisirt werden konnen.

0.1577 g Sbst.: 0.4378 g COa, 0.0641 g Hy0.

CawHi20y. Ber. C 75.94, H 3.79.
Gef. » 75.76, » 3.66.

Das Acetoxynaphtacenchinon ist in Benzol sowie Alkohol leicht
loslich. In wissrigem Alkali ist es in der Kilte vollig unléslich. da-
gegen lést es sich darin in der Hitze, indem die Acetylgruppe abge-
spalten wird.

Es eriibrigt nun noch, den Beweis dafiir zu erbringen, dass hier
thatsiichlich ein Derivat des Naphtacenchinons und nicht etwa des iso-
meren Naphtanthrachinons vorliegt, welche Mdglichkeit bereits friiher
erortert worden ist. Zu diesem Behufe wurde das Oxychinon der
Zinkstaubdestillation unterworfen und der entstehende Kohlenwasser-
stoff néher untersucht.

5 g trocknes, feingepulvertes Oxynaphtacenchinon wurden mit 30 g
Zinkstanb innig vermischt, die Mischung in ein mit Bimsteinzink ange-
filltes Verbrennungsrohr gebracht und durch das Robir zunéchst ein
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schwacher Wasserstoffstrom geleitet, bis die Luft vollstindig verdringt
war. Nachdem dies geschehen, wurde das Rohr langsam erhitzt, wo-
bei gelbe Diampfe abdestillirten, die sich im kalten Theile der Réhre
in schdnen, gelben, glinzenden Blittchen absetzten. Dieselben werden
zur weiteren Reinigung einige Male aus Eisessig umkrystallisirt, wo-
durch man eine hellgelbe, stark fluorescirende, blittrige Krystallmasse
erhiilt, die bei 341° (uncorr.) schmilzt, in Nitrobenzol, Eisessig ziem-
lich leicht, dagegen in Benzol, Alkohol und Aether schwer ldslich ist.
In Schwefelsdure 16st sich der Kohlenwasserstoff mit griinlicher Farbe,
beim Kochen mit Kali giebt er harzige Zersetzungsproducte. Alle
diese Eigenschaften stimmen so genau mit denen des von Gabriel und
Leupold beschriebenen Naphtacens iiberein, dass die Identitit der
beiden Kohlenwasserstoffe nicht weiter angezweifelt werden kann und
die Bildung eines Naphtanthracens, dessen Eigenschaften ganz wesentlich
von denen des Naphtacens abweichen, ausgeschlossen erscheint. Damit
diirfte aber auch zugleich der Beweis erbracht sein, dass das vorlie-
gende Product ein Monoxynaphtacenchinon darstellt. Die Méglichkeit
aber, die bereits oben erwihnt ist, dass dieses Oxynaphtacenchinon

CO OH

der Formel | ‘ | | gemiiss constituirt sei, muss ebenfalls
NS
0

ausgeschlossen werden, da es sich, wie weiterhin gezeigt wird und
hier nur ganz korz erwihnt sei, ergeben hat, dass dieses Oxynaphta-
cenchinon durch Oxydation in ein Dioxynaphtacenchinon verwandelt
werden kann, welches mit dem von Gabriel uod Leupold beschrie-
benen Dioxynaphtacenchinon identischist. Da fiir dieses aber aus seiner
Bildungsweise (s. S, 547) die Formel I unzweifelhaft feststeht, so ergiebt
sich daraus ohne Weiteres fiir das Monoxynaphtacenchinon die Con-
stitutiousformel 11.

CO OH CO OH
TS /\‘/\‘ T~ - \/‘~\_ _ /\\;
L. 0 I Lo .
‘\/1\/‘\/'\/‘ 1‘\ /\/\/\\/,‘
00 CO

Da die Destillation mit Zinkstaub nur geringe Mengen an Kobhlen-
wasserstoff lieferte, so wurde die Reduction mit Jodwasserstoffsdure
und Phosphor ausgefiihrt.

Je 5 g Oxynaphtacenchinon werden mit 5 g rothem Phosphor
innig vermengt und im zugeschmolzenen Robr mit 20 cecm Jodwasser-
stoffsfiure vom Siedepunkt 1270 wihrend 4 Stunden auf 1709 erhitzt,
Die Rohren 6ffuen sich nach dem Abkihlen unter starkem Druck, der
Inhalt wird herausgespiilt, wobei das Reactionsproduct als gelblich-
weisse Blittchen in der Fliissigkeit berumschwimmt, die aus Eis-
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essig in schneeweissen Krystallen krystallisiren. Dieselben haben einen
unscharfen Schmelzpunkt zwischen 200° und 204°. Ihrer Analyse und
den Eigenschaften zu Folge kénnen sie als Dihydronaphtacen
angesprochen werden, welches Gabriel und Leupold in geringen
Mengen als Nebenproduct bei der Zinkstaubdestillation von Isodthin-
diphtalid erhielten.
0.1334 g Shst.: 0.6307 g COq, 0.1055 g Hy0.
CigHyy. Ber. C 93.91, H 6.12.
Gef. » 93.79, » 6.39.

Dihydronaphtacen ist in organischen Lésungsmitteln ziemlich
leicht 16slich. in Schwefelsidure 16st es sich mit violetter Farbe; es ist
also mit dem von Gabriel und Leuvupold erhaltenen villig identisch.
Mit Chromséiure in essigsaurer Lisung oxydirt sich das Dihydronaphta-
cen ebenso wie das Naphtacen zum Naphtacenchinon. Man er-
hilt dasselbe in gelben Nadeln, die einen Schmelzpunkt von 294" be-
sitzen und im Uebrigen dieselben Reactionen zeigen wie das Naphta-
cenchinon von Gabriel und Leupold.

Ein eingehenderes Studinm des Verlaufs der Reaction, bei welcher
sich durch Condensation-von Phtalséure und ~-Naphtol in bor-schwefel-
saurer Ldsung das beschriebene Oxynaphtacenchinon bildet, zeigte in-
dessen bald, dass die Reaction doch nicht ohne Weiteres nach der oben
angegebenen Gleichung:

OH CO OH

/\//C()OH T P N N

- TSCOOH R i

sondern etwas complicirter verlduft, und dass das Oxynaphtacenchinon
erst als das Endproduct verschiedener Reactionen zu betrachten ist.
Schon bei genauer Beobachtung des Reactionsvorganges lassen sich
darin 2 Phasen unterscheiden; die erste vollzieht sich bis zu einer
Temperatur von ca. 140° wobei die Schmelze sich mehr und mehr
dunkelgriin firbt, und die zweite Phase von 140° an aufwiirts, wobei
die griine Farbe allmiihlich verschwindet, um in Roth iiberzugehen.
Aus diesem Grunde wurde folgender Versuch angestellt:

50 g «-Naphtol, 50 g Phtalsiiureanhydrid und 50 g krystallisirte
Borsiure wurden innig vermischt und im Oelbade mit 300 g Schwefel-
siure von 92 pCt. Schwefelsduregehalt wihrend 2 Stunden auf 130’
erhitzt. Die dunkelgrine Schmelze, in Wasser gegossen, ergab
einen gelblichen, kisigen Niederschlag, der sich bald zusammenballte,
daraaf abfiltrirt und griindlich ausgewaschen wurde. Das Product
wurde zu weiterer Reinigung mit verdiinnter Natronlauge behandelt,
wobei etwa schon gebildetes Oxynaphtacenchinon als schwerldsliches
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Natriumsalz zuriickbleibt, das Reactionsproduct aber mit gelber Farbe
in Ldsung geht und aus der filtrirten alkalischen Lé&sung durch eine
Séure ausgefillt und aus Benzol oder einem Gemisch von Benzol und
Ligroin umkrystallisirt wird. Man erbilt so kleine, gelblichweisse
Niidelchen, die bei 1000 getrocknet und analysirt wurden. Sie schmelzen
bei 1869 und sieden zwischen 265° und 2709, wobei sie sich theilweise
zersetzen.

0.1535 g Sbat.: 0.4150 g CO., 0.0630 g Hs0. — 0.1854 ;1 Shst.: 0.5104 g
€04, 0.0702 g H0.

CmHnO;. Ber. C 73.97, H 4.11.
Gef. » 78.77, 78.72, » 4.56, 4.45.

Die Eigenschaften und die Zusammensetzung dieses Productes
haben ergeben, dass hier eine Oxynaphtoylbenzoésiure,
vorliegt, welche sich in der ersten Phase der Reaction oder bei ge-
milderten Reactionsbedingungen bildet und beim weiteren Erhitzen mit
Schwefelsiure unter Abspaltung eines Molekiils Wasser in Monoxy-
naphtacenchinon ibergefibrt wird, in gleicher Weise wie DBenzoyl-
benzo®siure bezw. deren Derivate mit concentrirter Schwefelsiure zu
Anthrachinonderivaten condensirt werden konnen. Die Oxynaphtoyl-
benzoésiure stellt in reinem Zustande hellgelbe, nadelférmige Krystalle
dar, deren Farbe sich beim Trocknen bei 100° nicht verindern darf,
wihrend bei Anwesenheit schon geringer Verunreinigungen beim Er-
wirmen sich ihre Farbe in dunkelgelb verwandelt. Die Siure l8st
sich sebr leicht in den meisten organischen Ldsungsmitteln, wie Benzol,
Toluol, Chloroform, Aether, Acetoun, Eisessig, Methyl- und Aethyl-
Alkobol, schwerer in Ligroin. In Wasser ist ihre Loslichkeit sehr
gering, doch beginnt sie bei andaverndem Kochen, sich darin zu zer-
setzen und zu verharzen. Alkalien und Alkalicarbonate losen die
Oxynaphtoylbenzo&siure leicht mit intensiv citronengelber Farbe auf
unter Bildung von leicht léslichen Salzen, aus deren Lésung sie durch
Siuren als gelblich-weisser, kisiger Niederschlag wieder ausgefailt
wird. In concentrirter Schwefelsiure ldst sich die reine Sdure briun-
lichgelb — die griine Farbe der schwefelsauren Losung des Reactions-
gemisches riihrt von geringen Mengen eines nicht niher untersuchten
Nebenproductes und von iberschiissigem Naphtol her — und wird
schon beim Erwirmen auf dem Wasserbade unter Zusatz von Borsiure
intensiv blauroth mit zinnoberrother Fluorescenz, indem sie sich quan-
titativ in Oxynaphtacenchinon verwandelt.

Das Natriumsalz lisst sich durch Aufldsen der Séure in heisser
Sodaldsung bis zur Sittigung beim Abkiihlen in grossen, blassgelhen.
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glinzenden Schuppen und Blittern leicht darstellen; es ist sehr leicht
loslich in Wasser, unldslich in organischen Ldsungsmitteln. Das
Kaliumsalz verhilt sich in Bezug auf seine Eigenschaften und seine
Darstellung dem Natriumsalz ganz analog. Das Baryumsalz bildet sich
beim Versetzen einer Ldsung der Siure in Soda mit Chlorbaryum-
16sung als gelblich-weisser, in Wascer nahezu unldslicher Niederschlag.
Die freie Siure ist geruch- und geschmack-los, doch reizen zerstdubte
Partikelchen heftig die Schleimhéute.

Ihr Acetylderivat, die Acetoxy-o-naphtoylbenzoésiiure,
wurde erhalten durch Erbitzen von 10 g Sdure mit 10 g entwissertem
Natriumacetat und 50 ccm Essigsiureanhydrid am Riickflusskiihler.
Man giesst darauf den Inhalt des Kolbens in die dreifache Menge
Wasser, aus dem sich das gebildete Acetylderivat nach dem Zersetzen
des Anhydrids ausscheidet.

Durch hiufiges Krystallisiren aus Benzol erbielten wir ein gelbes
Product, das bei 185° unscharf schmolz, und dessen Analysenzahlen
mit den berechneten nicht {ibereinstimmten; erst ein weiteres wieder-
holtes Umkrystallisiren aus Methylalkohol erhéhte ganz allmihlich den
Schmelzpunkt bis auf 190, wo er dann constant blieb. Das Acetyl-
derivat bildete dann nahezu farblose Krystalle, die sich beim Trocknen
auf 110" erst gelb und schliesslich hellroth firbten. Diese Farbe ver-
schwindet indessen bei erneutem Krystallisiren wieder, tritt aber beim
Erwirmen der Krystalle immer wieder auf.

0.1560 g Shst.. 0.4085 g COq, 0.0575 g Hy0. — 0.1251 g Shst.: 0.3278 ¢
C0g, 0.0490 g H0.

CaoH,40s5. Ber. C 71.86, H 4.19.
Gef. » 71.42, TL52, » 4.10, 4.36.

Was die Constitution der Oxynaphtoylbenzoésidure betrifit, so
koénnen eigentlich nur 2 Formeln niher in Betracht kommen, nimlich:

_co. i CO
1 L | A

; ( und 1II. | ‘ |

™~ “SCO00H ™S ~~COO0H g™

da die Moglichkeit, dass die Oxygruppe in dem nicht von der Phtal-
sidure angegriffenen Kern stinde, mithin noch die beiden weiteren
Formeln:

OH
N CO .~ A e CO
! i ! | | und i i | f
~~~~COOH ~~~ - TSCOO0H ™4
zu discutiren wiiren — ganz abgesehen von der Unwahrscheinlichkeit

einer derartigen Reaction — schon von vornherein deshalb ausge-
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schlossen ist, weil, wie bereits friber ausgefiihrt wurde, in dem nur
durch innere Condensation unter Wasserabspaltung sich bildenden
Oxynaphtacenchinon die Hydroxylgrappe unzweifelbaft in o - Stel-
lung zu einer Carboxylgruppe steht, mithin dieses unbedingt folgende

CO OH
N I e P
Formel besitzt: | | | Die Frage aber, welche von
'\,/\\L{)‘\/\/

den beiden Formeln I und I1 der Sdure zugesprochen werden muss,
lisst sich auf Grund einer interessanten Beobachtung entscheiden,
welche im Verlaaf der Arbeit gemacht worden ist. Unterwirft man
némlich das bei der Condensation von Phtalsiure +- 2 Mol. «-Naphtol
unter dem Einfluss von Chlorzink sich bildende «-Naphtofluoran einer
Kalischmelze (1 Theil Naphtofluoran wurde mit 3 Theilen in Wasser
geschmolzenen Alkalis wihrend 6 Stunden im Aatoclaven bei 150—
160° verschmolzen), so findet eine Spaltung des Naphtofluorans statt
in «-Naphtol und Oxynaphtoylbenzoéséure, welche mit der oben be-
schriebenen in jeder Weise identisch ist. Da nun das «-Naphtofluoran
nach den Untersuchungen von R. Meyer?!) folgende Constitution be-
sitzt, so kann der bei einer Spaltung im Sinne der Striche ent-
stehenden a-Oxynaphtoylbenzoésiure nur die erste Formel zukommen.

[N

v 0 /
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Die Condensirbarkeit von a-Naphtol mit Siuren, wobei die Sub-
stituiion in o-Stellung #ur Hydroxylgruppe erfolgt, scheint ibrigens
keineswegs auf Phtalsiiure allein beschrinkt zu sein, indem O. N.
Witt?) schon 1888 «-Naphtol in essigsaurer Lésung durch Erhitzen
mit Schwefelsiure in ein Methyloxynaphtylketon (Acetonaphtol) der

OH

-~ C0.CH;
Formel: : *  iiberfiihrte.

S
Hier seien auch noch die Versuche mit anderen Naphtoylbenzoé-
siiuren erwiihnt. Zuerst wurde nach den Angaben von Walder?®) die

1) Diese Berichte 26, 202 [1893].
% Diese Berichte 21, 322 [1888]. 8) Diese Berichte 16, 299 [1883]
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Naphtoylbenzoésiure dargestellt, doch gelang es nicht, diese mit
Schwefelsiure in Naphtacenchinon bezw. Naphtanthrachinon iiberzu-
fiilhren, wodurch ein Schluss auf ihre Constitution erméglicht worden
wire. Sodann wurde versucht, Phtalsiure und «-Naphto] in Schwefel-
kohlenstoff mit Aluminiumchiorid zu condensiren, indessen verlief die
Reaction wenig zufriedenstellend; ausserdem erwies sich die erhaltene
Oxynaphtoylben-oéstiure mit der durch Condensation in bor-schwefel-
saurer Losung sich bildenden identisch. Die Versuche schliesslich,
auf gleiche Weise f-Naphtol in Reaction zn bringen, ergab noch un-
glinstigere Resultate; die Ausbeute war so gering, dass von einer
weiteren Verfolgung einstweilen Abstand genommen wurde.

Bei der Condensation von o-Naphtol und Phtalsiure in bor-
schwefel-saurer Losnng betrug die Ausbeute an «-Oxynaphtoylbenzoé-
siiure etwa 30pCt., also ungefihr ebensoviel, wie an Oxynaphtacenchinon
bei Anwendung von stirkerer Siure oder Steigerung der Temperatur
der Schmelze. Dieser Umstand, dass die Schwefelséiure gewissermaassen
nior eine secunddre Rolle spielt, andererseits die Borsiure unbedingt
nothig zur Einleitung der Reaction war, gab .die Veranlassung zur
Untersuchung der Functionen sowohl der Borsiure, wie der Schwefel-
sdure. Dabei ergab sich die interessante Thatsache, dass die Bildung
von Oxynaphtoylbenzoésiure lediglich der Wirkung der Borsdure zu-
zuschreiben ist, indem die Condensation von «-Naphtol und Phtalséure
zu Oxynaphtoylbenzoésiure allein durch Verschmelzen der beiden
Componenten mit Borsiiure ohne Schwefelsiure ausgefithrt werden kann.
Eine derartige condensirende Wirkung von Borsdure allein ist indessen
ganz neu und iiberraschend und auch keineswegs analog der zuerst
in den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer u. Co. in Elberfeld
gemachten und seitdem viel angewandten Beobachtung, dass bei vielen
Reactionen, besonders in der Anthrachinonreihe, welche durch Schwefel-
sdure bewirkt werden, hiufig erst die Anwesenheit von Borsiure einen
glatten Verlauf herbeifiihrt. Bei der oben geschilderten directen Con-
densation von «-Naphtol mit Phtalsdureanhydrid in bor-schwefel-saurer
Losung zu Oxypaphtacenchinon schien anfinglich auch hier dieselbe
Erscheinung vorzuliegen. Indessen ist bei der vorliegenden Reaction,
die ja bekanntlich nach der Gleichung:

CeH,< 00y =>0 + Cio Hy . OH (+ Borsiiure) = Cy Hi< Go gy’ 1o O™
mithin ohne Wasserabspaltung verliuft, die Wirkung der Borsiure
keine eigentlich condensirende -—— im Sinne von wasserentziehende —,
sondern mehr katalytische, wenn nicht angenommen werden muss, dass
die Borsiure mit dem Naphtol einen Ester bildet, der sich leichter mit
Phtalgéure vereinigt. Diese Annahme wird durch die Beobachtung
gestiitzt, dags die Borsdure auch durch wiederholtes Umkrystallisiren
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der Rohschmelze aus Benzol oder dergl. nicht entfernt werden konnte
Dies war allerdings leicht durch kochendes Wasser zu erreichen,
wobei eine Verseifung des evtl. vorhandenen Borsiureesters erfolgt.

Die Versuche, die Borsiure durch andere Condensationsmittel,
wie Natriumacetat oder Phosphorsiure, zu ersetzen, schlugen simmtlich
fehl, indem sich entweder gar keine oder nur spurenweise Oxynaph-
toylbenzoésiiure, dagegen mehr «-Naphtofluoran. bildete. Dagegen
verliuft der Process bei Anwendung von Borsiure fast ganz ohne
Bildung von Nebenproducten, nur bei ungiinstig geleiteten Schmelzen
bilden sich geringe Mengen von «-Naphtofluoran. Ja, noch mehr, es
zeigte sich, dass die Darstellung von Oxynaphtacenchinon. statt in
einem Process, bedeutend vortheilhafter in zwei getrennten Operationen
vorgenommen wird, indem man zundchst die Oxynaphtoylbenzoésiure
darstellt und reinigt und die reine Sdure dann mit Schwefelsiare
weiter condensirt. Hierdurch lassen sich némlich mnicht allein die
Ausbeuten bedentend verbessern, sondern auch wesentlich reinere und
einheitlichere Producte erzielen, als bei dem combinirten Verfahren.
Ausserdem konnte das Verfahren der Condensation mit Borsdure mit
weit besseren Resultaten verallgemeinert werden. Oxy- und Sulfo-
Phtalsiure, welche nach dem Verfahren mit Borsiure und Schwefelsiure
nur schlechte Resultate ergaben, koonten an Stelle von Phialsdure
zur Condensation gebracht werden, wihrend das «-Naphtol durch die
meisten seiner Derivate ersetzt werden kounte, vorausgesetzt. dass
die der OH-Gruppe benachbarten beiden Stellungen unbesetztsind.  Diese
Versuche werden zum Theil weiter unten beschrieben, zum Theil sind
sie noch Gegenstand der Bearbeitung. Naphtalin selbst, wie auch
Naphtylamin scheinen dagegen Gberhaupt nicht, g-Naphtol ebenso wie
nach der Friedel-Crafts’schen Methode nur sebr schlecht und mit
mininialer Ausbeute in Reaction gebracht werden zu kdnnen.

Die mannigfachen Vorziige der Borsiureschmelze liessen diese
interessante Reaction zum Gegenstand eingehendster Untersuchungen
machen, um den Einfluss von Mengen- und Temperatur-Verhiitnissen
festzustellen!).

Erhitzt man in einer Schale auf freier Flamme ein Gemisch von
Phtalsidureanhydrid, «-Naphtol und Borsidure zu gleichen Theilen, so
schmilzt dasselbe bei 120° zu einer canariengelben Flissigkeit ein,
die nach Verlauf von einer Stunde bei 175% zu einer rothbraunen
Masse erstarrt. Eine derartig geleitete Schmelze ergab ca. 40pCt. der
theoretischen Ausbeute. Fiihrt man aber den Versuch in einem Rund-

) Diese sind in Gemeinschaft mit S. Lewinsohn ausgefihrt worden
und in dessen Dissertation (Genf 1902) ausfithrlich beschrieben.
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kolben aus. der zwecks Riickleitung der sublimirenden Phtalsinre
und des mit dem entweichenden Wasser mitgerissenen Naphtols mit
einem Steigrohr versehen ist und erwdrmt das Gemisch unter stetem
Riihren im QOelbade so langsam, dass die Masse erst nach 6—7 Stunden
fest wird, so lisst sich die Ausbeute bis auf 60pCt. steigern.

Die besten’ Resultate wurden schliesslich auf folgende Weise
erhalten: 50 g Phtalsiureanhydrid wurden zuerst mit 150 g Borsdure
zusammen erhitzt. Die zusammengesinterte Masse wird gepulvert und
mit einem Gemisch von 50 g «-Naphtol und 50 g Borsfiure innig
vermengt, worauf das Ganze in einem Kolben auf dem Oelbade zuerst
auf 170° erhitzt wird. Die Schmelze ist dabei ziemlich dickfliissig
und pur schwer zu riihren; bei weiterem Steigen der Temperatur
auf 190° bei stindigem Rihren wird sie dagegen wieder leichtfliissig
und erst nach ca. 1 Stunde wieder fest, womit die Reaction als be-
emdet anzusehen ist. Das derart dargestellte Reactionsproduct ergab
nach dem Reinigen 76 g reine Oxynaphtoylbenzodsiure, also 76pCt. der
Theorie.

Die nuch dem Erkalten zerkleinerte Rohschmelze wird nun
einige Male mit Wasser ausgekocht, wobei die Masse nicht &lig
oder schmierig werden darf, sondern in kleine kornige Partikelchen
zerfallen soll. Dabei gehen Phtalsiure, sowie die Borsiure, und mit
dieser auch das iiberschiissige Naphtol nahezu ganz in Ldsung und
krystallisiren beim Erkalten wieder aus. Die so gewonnene rohe
Sdure wird pun zweckmiissig in heisser Sodalsung gelést und von
geringen Mengen etwa gebildeten Naphtofluorans, welches in Soda
unléslich ist, abfiltrirt, Diese Lésung wird nun entweder in einer
Kiiltemischung abgekiibhlt, wobei das Natriumsulz der Siure fast voll-
stindig auskrystallisirt, wihrend etwaige Verunreinigungen in L&sung
bleiben, oder aber die stark verdiinnte Sodalgsung wird mit einer
Siure versetzt, worauf sich die freie Oxynaphtoylbenzoésiure als
hellgelber Niederschlag abscheidet. Wird dieselbe nach dem Abfil-
triren und Trocknen mit etwas kaltem Benzol gewaschen, so erhilt
man sie bereits naheza véllig rein. Schon nach einmaligem Umkry-
stallisiren aus Benzol ergab das Product genau stimmende analytiscbe
Daten, schmolz indessen bereits bei 180"; erst eine weitere Krystalli-
sation ergab den constanten Schmelzpunkt von 186—187°% Das
Natrviumsalz kann zur Reinigung leicht aus Wasser umkrystallisirt
werden und bildet dann grosse, hellgelbe, blitterige Krystalle, welche
ebenfalls schon sehr rein sind.

Auf diese Weise konnten grossere Mengen dieses interessanten

Korpers und daraus wieder einige weitere Derivate desselben dar-
gestellt werden. Zunichst die Ester der Siure.
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a) u-Oxynaphtoylbenzoésiure-methylester,
e
2g Oxynaphtoylbenzoésiure wurden in 50 ccm Methylalkohol geldst
und in die Lésung wihrend 2 Stunden ein langsamer Strom trockuer
gasformiger Salzsiure geleitet. Nach dem Vertreiben der iiberschiissigen
Salzsiure auf dem Wasserbade wurde der Ester mit Wasser ausgefilit,
nach dem Absetzen abfiltrirt und einige Male aus Alkohol umkry-
stallisirt. Man erhilt ihn dawn in Form gelber Krystalle, welche in
den meisten organischen Losungsmitteln sehr leicht, dagegen schwer
16slich in Wasser sind. Durch Verseifen wurde die Sdure wieder
erhalten. Der Methylester schmilzt bei 108—109° zu einer rothgelben,
harzigen Masse zusammen.
0.1517 g Sbst.: 0.4148 g COs, 0.0645 g H:O0.
Ci9H140, Ber. C 74.51, H 4.58.
Gef. » 7457, » 412,

b) u-Oxynaphtoylbenzoésiuredthylester,
O GO0GH:

Die Darstellung erfolgte ganz analog der des Methylesters. Man
erhilt heligelbe Krystalle, welche etwas blasser sind als die des
Methylesters. Auch die Lislichkeitsverhiltnisse sind jenem ganz gleich.
Der Aethylester schmilzt bei 91° und ist wie dieser geruchlos.

0.1801 ¢ Shst.: 0.4950 g CO,, 0,0861 ¢ H,O0.

CyoHigQys. Ber. C 75.00, H 5.01.
Gef. »} 75.00, » 5.31.

Mannigfache Versuche, die Oxynaphtoylbenzo8siure zu nitriren,
fiihrten za keinem Resultat. Die Substanz verbrannte auch bei An-
wendung der gemissigsten Reactionsbedingungen, indem offenbar eine
Spaltung erfolgte, da es gelang, aus dem Reactionsproduct ein Dinitro-
naphtol zu isoliren.

Die Versuche werden forigesetet,

(Mittheilung aus dem Techn.-chemischen Labor. der Kgl. Techn.
Hochschule Berlin und dem Universititslaboratorinm Genft).



