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101. C h r .  D e i c h l e r  und Ch. Weizmann: 
Studien und Synthesen in der Reihe des Naphtacenchinons. 

[I. Mitt h e 11 u n gj. 
(Eingegangen am 16. Januar 1903.) 

Das Knphtacen gehijrt zu der Klasse der mehrkernigen Kohlen- 
was3erstoffe von der allgemeinen Forme1 Cl8 Hlz und ist somit isomer mit 
den1 C h r j  sen, Isoctiryseu, Truxen, Kaphanthraceii und einigen noch 
weniger erforschten Gliedern dieser Reihe. Vor allen diesen zeichnet 
k i c h  das Naphtacen durch eine grosse Regelmassigkeit seines Baues 
aus und zrigt darin eine besondere Analogie zu dern des Anthraceus. 
V i e  dieses als eirie durch Versclimelzung von drei Eenzolkernen ent- 
standene Verbindung aufgefasst werden kann, so sind ganz analog im 
Naphtacen deren vier rnit einander verbunden, wie aus folgender sche- 
matischer Darstellung ersichtlich ist: 
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Wiihrend aber die complicirter constituir ten Kohlenwasserstoffe 
dieser Reihe fast durcbweg aus den hijher siedenden Fractionen des 
Theers isolirt werden konnten, ist das einfachste und regelmassigst 
zusammengesetzte Naphtacen darin noch nicht gefunden und nur auf 
synthetischem Wege erhalten worden; dasselbe wurde VOII G a  b r i e l  
und L e u p o l d ' )  entdeckt und auch benannt. Sie stellten es dar, 
indem sie das sogen. Isoathindiphtalid mit Zinkstaub deetillirten, 
nachdem sie im Verlanf ihrer Arbeit dieses als ein Dioxynaphtacen- 
chinon erkannt hatten. Dieses Isoathindiphtalid, das schon langer be- 
kannt. U. n. von Roser ')  dargestellt und untersucht war, stellten 
G a b r i e l  und L e u p o l d  durch Behandeln von Aethindiphtalid mit 
Natriumrnethylat dar, wobei es sich neben Bisdiketohydrinden in der 
Form seines N:itriumsalzee bildet. 

Der Verlauf dieser Reaction lasst sich durch folgendes Schema 
ausdriicken: 

C=CH CO 
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Aus dieser Rildungsweise ergiebt sich ohne Weiteres und un- 
zweifelhaft die Constitution dieses Kbrpers als ein Dioxynaphtacen- 
chinon und auch die Stellung der  beiden Hydroxplgruppen in dcm- 
sclhen I). 

In  neuerer Zeit haben auch L i e b e r m a n n  uncl P l a t o w ? )  dasselbe 
Isoathindiphtalid durch hohes trocknes Erhitzen von Trisdiketo- 
hydrinden oder auch durch Kochen von Trisdiketohyclrinderi mit 
2 Mo1.-Gew. Alkali in  etwa 20-procentiger Ausbeute erhalten. 

Die schon erwahnte, auffallende Aehnlichkeit in  der Constitution 
des Anthracens und des Napthacens gab uns die Vernnlassang zu Ver- 
srrchen, ob nicht auf analoge Weise wie die Oxyaiitbrachinone aus 
Phtalsiiure und Phenolen, auch Derioate des Naphtacenchinons durcb 
Condensation von Phtalsaure mit Naphtolen synthetisch dargestellt 
n w d  en kiinn ten. 

Diese Versuche hatten riamlich irn Wesrntlichen nur  zuni ( L -  Naphto- 
fluoran (Naphtolphtaleinanhydrid) gefiibrt, welches dutch Condensation 
FOII PhtalPaure mit 2 Mol. a-Naphtol beim Schmelzen mit Chlorzink 
erbalten wurde. Die spiirlichen Angaben hieriiber riihren von Gra- 
b o w s k i $ )  nnd R. S c h m i d t l )  ber, und das Gebiet wurde seitdem 
lange nicht mehr i n  AngriE genommen, zurnal aoch das durch Con- 
densation von Naphtoresorcin rn i t  Phtalsaure erhaltene Naphtofliro 
resce'in 5) keinerlei technisches lnteresse bs t .  

Wenn es nun auch im Verlauf dieser Arbeit gelungen ist, vom ( t -  

Naphtofluoran ausgehend zu den gesuchten Derivaten des Naphtacens zu 
gelangen, (S. S. SSS), so waren doch unsere Bestrebungen bauptsachlich 
darauf gerichtet, den Umweg iiber die Dioaphtylphenylmethanderivate 
zu vermeiden und die Condensation von Phtalsaure und u-Saphtol - 
welches wir wiederum ah  Aiisgangsmaterial wahlten --, in einem audereii 
Sinne zii leiten. Die bislang grmachten Versucbe waren stets durch ZU 
sammenschmelzen der Componenten unter Zumtz von Chlorzink ausge- 
fiihrt worden. Da Variationen dieser Versucbe zu keiiieu anderen Resul- 
taten fiihrten, so wurde der Eiiiflrirs anderer Condensationsmittel. zumal 
von concentrirter Schwefelsgure, wclche ja auch zur Condensation vcn 
Phtalslure unc! Phenolen 7u Anthrwchinonderivaten Verwendung findet, 
nntersucht. 

Zunachst fuhrteo auch diese Versuche nicht zu einem Resultat, 
da ail Stelle des NaphtoAuorans 1v.u stark verharzte !?roductc, 
prhalten wurden, aus denen sich kein einheitlicher KOiper isoliren 

1) Ditse Berichte 33, 446 j l9Uoj. 
2, Dicse I3erichte 3.1, 2133 [1!)00~ n n d  34, 21161 [1901]. 
3, Diese Beiichte 4, 661 [lS7!]. 
5' Ann. d. Chrlm. 227, 137. 

4, Die-e Berichte 26. 20; [1993j. 



iiess. Erfolgreich wurden sie wst, als die Condensation unter dem 
Einfluss von concentrirter Schwefelsl ure und Borsaure ausgefuhrt 
wurde. Es erfolgte d a m  eine Reaction, die, wie gleich im Voraus 
bemerkt sei, sich anscheinend ganz analog der Rildung von Anthra- 
chinonderivaten, etwa von Oxyauthrachinon aus Phenol und Phtal- 
saure gestaltete und unter Vereinigung yon 1 Mol. Phtalsaure mit 
1 Moi. U - Naphtol unter Wasserabspaltung und Ringschliessung zu 
einem Oxynaphtacenchinon fiibrte, indem eine Carboxylgruppe der 
Phtalsaure in o - Stellung, die zweite in  m - Stelluug zur Hydroxyl- 
gruppe des  Naphtols eingriff, wie es das  nxchstehende 
anschaulicht : 

Schema ver- 

2 H10. 

Ausser dieser Formel, welche in Anbetracht der Thatsache, dass 
die Naphtole zu Orthocondensationen neigen, von vornherein eine grosse 
Wahrscheinlichkeit fiir Rich hatte, mussten natiirlich noch die anderen 
Moglichkeiten in  Betracht gezogen werden vor Allem die Bildung 
eines Kiirpers der Forme1 

CO 
[OH 

/ -._/\A 

also einea Oxynaphtantbrachinons und schliesslich noeh eines Oxy 
naphtscenchinons der Forrnel 

CO OH /‘\/-../\/\ 
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1 .  
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doch verlief thatsachlich die Reaction ausschliesslicb iui Sinne d ’i’ 
ersten Gieichuog, wofiir der Beweis weiter unten eingehend er -  
bracht werden wird. 

D a r  s t e 11 u n g  d e  s U -  0 x y n it p h t a c e n c h i n  o n s d u r c h 
C o n d e n s a t i o i i  v o n  P h t a l s a u r e  n n d  n - N a p h t o l  b e i  G e g e n w a r t  

v o n  B o r s a u r e  u n d  S c h w e f e l s i i u r e .  
50 g Phtalsaure, 44 g U -  Naphtol werden mit 50 g krystallisirter 

Horaaure innig verrieben. das Gemisch in einem Rundkolben rnit 
500 ccni 97-procelltiger Schwefclsaure ubergossen und irn Oelbade 
langsaiii erhitzt. Die rothgelbe schwefelsaure Lijsuug fiirbt sich dabei 
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bis zu einer Temperatur von ca. 14OU zuniichst intensiv dunkelgriiii, 
verliert aber beim hiiberen Erhitzen bald diese Farbe ,  um in rot- 
braun und schliesslich in dunkelroth Iberzugehen. Eioe intensive 
Rothfarbung tritt bei 160-165" ein; auf dieser Temperatur wird die 
Masse wahrend etwa einer Stunde erhalten, bis keine weitere Fah- 
Bnderung erfolgt. Die abgekiihlte Losung wird d a m  in das zehnfaclie 
Volumen kalteii Wassers gegossen, wobei sich das Reactiorisproduct 
in Form hellgelber Flocken ausscheidet , wghrend die Flussigkeit 
nahezu ungefarbt erscheint. 1st dagegen wahrend des Versuches die 
Temperatur iiber 170-1 7 5 0  gestiegen . so liegt, besonders wenn die 
Concentration der Schwefelsaure noch etwas starker war. die Gefahr 
vor, dass das  sich abscheidende Reactionsproduct eine rothgelbe bis 
rothe Farbe  hat. wiihrend auch die Fliissigkeit intensiver roth gefar l t  
erscheint. In diesem Falle h a t ,  wie spater weiter ausgefiihrt wird, 
das Reactionsproduct sich zuiu Theil sulfurirt, m m  Theil nocb weiter 
vrr ludrr t .  

Nach laugerem Stehen setzt sich der gelbe Niedersehlag ab ,  die 
Saure wird abgegossen, der Niederschlag auf rin Filter gebracht 
und gut ausgewaschen. Zur weiteren Reinigung wird derselbe zweck- 
massip mit 10- procentiger wassriger Kalilauge gekocht, beim Er- 
kalten scheidet sich d a m  der Korper in Form eines rothen Kalium- 
salzes ab. wrlches abfiltrii t, in Wasser aufgenornrnen und mit schwacher 
Salzsaure in der Hitze zersetzt wird. Die sich rasch abscheidenden 
hellgelben Floeken werden abfiltrirt, ausgewaschen und bei 100" ge- 
trocknet. Die Ausbeute an so gewonnenem Oxynaphtacenchinon be- 
tragt ca. 30pCt. der Theorie. 

Das Rohproduct wird zunachst aus Nitrobenzol umkrystallisirt, 
wobei ein kleinerer Theil auch nach langerem, mehrmaligem Kochen 
sic11 nicht in Nitrobenzol lost. Dieser Rest erwies sich als eine 
zienilich schwer lijsliche Sulfosiiure des Oxpapthacenchinons, welche 
sich nach dieser Methode fast stets in kleinen Xlengen bildet und hart- 
uackig rom Oxynaphtacenchinon festgehalten wird. Die reine Sulfo- 
saure stellt nach dem Umkrystallisiren orangegelbe Blattchen dar, die 
sich iu Wasser mit gelber Farbe h e n ,  welche auf Zusatz von 
Arnrnoniak in blauroth umscbliigt. 

Das aus Nitrobenzol umkrystallisirte Oxynaphtacenchinon wurde 
zur Analyse nochmals aus Benzol umkrystallisirt und bei 110 O ge- 
trocknet. Man erhiilt so lange rothgelhe Nadeln mit einem Schmelz- 
p n k t e  von 3033. Bus Pyridin krystallisirt es in glanzenden, roth- 
gelben Blattern. 

0.1575 g Sbst.: 0.5365 g CO1, 0.0713g HaO. - 0.1956 g Sbst.: 0.5591 g 
Con, 0.0892 g HnO. 

CI~HIOC)~ .  Ber. C 78.71, H 3.65. 
Gef. 3 7S.08, 77.92, s 4.15, 4.07. 
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t~ - M o n o x y n a p h t a c e n c h i n o n  ist in  heissem Nitrobenzol, 
Toluol und P p i d i n  ziemlich leicht loslich, schwerer in Benzol, dl- 
kohol und Eisessig. In concentrirtem Alkali ist es nahezu unliislich, 
etwas leichter loslich in rerdiinntem Kali mit rother, desgleichen in  
wassrigem Piperidin mit carminrother Farbe, in a.lkoholischem Kali  
schon kirschroth, in concentrirter SchwefelsHure rnit blaurother Farbe, 
die auf Zusatz von Borsaure etwas gelber und klarer wird und dann 
eine zinnoberrothe Fluorescenz zeigt. In  Oleum von 80 pCt. Schwefel- 
sinreanh ydridgehalt liist sich das Oxynaphtacenc~hinon intensiv grunblau. 
BeimErhitzen sublimirt es unter starkern Verkohlen als rothgelbe Nadeln. 
Das Oxynaphtacenchinon zeigt in seinen Losungen ein charakteristi- 
sches Spectrum, am schonsten in Schwefelsaure; dasselbe besteht aus 
einem Streifen zwischen Gelb und Griin und aus einem weiteren 
Streifen im Grun. Hervorgehoben verdient auoh zu werden, dass das  
Monoxynaphtacenchinon, in Gegensatz zu jedwelchem Monoxyanthra- 
ehinon, bereits ausgesprochenen Farbstoffcharakter besitzt und unge- 
beizte Wolle .in hellgelben Tonen anfarbt, die allerdings gegen Alknlien 
empfindlich sind, indem sie dadurch nach rothbraun umschlagen. 

A c e  t o x  y n a p  h t a c e n  c h i  n o  n. Zur weiteren Charakterisirung 
unseres KBrpers wurde derseibe der Acetylirnng untrrworfen. 

1 g reineR krystallisirtes Oxynapbtacenchinon wurden mit 45 ccm 
Essigsaureanhydrid und 2 g entwassertem Natriumacetat - oder ror- 
theiihafter noch etwas entwassertem Chloreink - wabrend einer 
Stonde am Riickflusskiihler gekocht und die abgekuhlte Liisung rnit 
Wasser rersetzt. N w h  der Zersetzung des Anhydrids sclieidet sich 
das Acetylprodsct in schwachgelben Nadelchen a b ,  die aus Benzol 
urnkrystallisirt werden konnen. 

0.1557 g Sbst.: 0.4378 g COa, 0.0641 g HaO. 
CB"HIZO+ Ber. C 75.94, H 3.79. 

Gef. 75.76, >) 3.66. 
Das Acetoxynaphtacenchinon ist in Benzol sowie Alkohol leicht 

liislich. In wassrigern Alkali ist es in der R a k e  rollig unloslich. da- 
gegen liist es sich darin in der Hitze, indern die Xcetylgruppe abge- 
Epalten wird. 

Es eriibrigt nun noch, den Beweis dafiir zu erbringen, dass hier 
thatsachlich ein Derivat des Napbtacenchinons und nicht etwa des iso- 
rneren Naphtanthrachinons vorliegt, welche Miiglichkeit bereits friiher 
erortert worden ist. Zu diesem Behufe wurde das Oxychinon der 
Zinkstaubdestillation unterworfen und der entstehende Kohlenwasser- 
etoff naher iintersucht. 

5 g trocknes, feingepulvertes Oxynaphtacenchinon wnrden rnit 30 g 
Zinketanb innig vermischt, die Mischung in ein mit Birnsteinzink ange- 
fiilltes Verhren nungsrohr gebracht und dureh das Rohr znnachst ein 
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schwacher Wasserstoffstrom geleitet , bis die Luft vollstandig verdrangt 
war. Nachdem dies geschehen, wurde das Rohr langsam erhitzt, wo- 
bei gelbe Dampfe abdestillirten, die sich im kalten Theile der Rohre 
in schijnen, gelben, glanzenden Blattchen absetzten. Dieselben werden 
zur weiteren Reinigung einige Male aus Eisessig nmkrystallisirt, wo- 
durch man eine hellgelbe, stark Auorescirende, blattrige Krystallmasse 
erhalt, die bei 3410 (uncorr.) schmilzt, in Nitrobenzol. Eisessig ziem- 
lich leicht, dagegen in  Benzol, Alkohol und Aether schwer loslich ist. 
In Schwefeleaure lost sich der Kohlenwasserstoff rnit griinlicher Farbe, 
beim Kochen rnit Kali giebt e r  harzige Zersetzungsproducte. Alle 
diese Eigenschaften stimmen so genau mit denen des von G a b r i e l  und 
L e u p o l d  besehriebenen N a p h t a c e n s  iiberein, dass die Identitat der 
beiden Kohlenwasserstoffe nicht weiter angezweifelt werden kann und 
die Bildung eines h’aphtanthracens, dessen Eigenschaften ganz wesentliclt 
von denen des Naphtacens abweichen, ausgeschlossen erscheint. Damit 
diirfte aber auch zugleich der Reweis erbracht sein, dass das rorlie- 
gende Product ein Monoxynaphtacenchinon darstellt. Die Moglichkeit 
aber , die bereits oben erwahnt ist , dass dieses Oxynaphtacenchinon 

CO OR 
/\/\/\/\ 

... \/‘\ ’\/ 
der Formel I 1 gemass constituirt sei, niuss ebenfalls 

CO 
ausgeschlossen werden, da es sich, wie ~ e i t e r h i n  gezeigt wird und 
hier nur ganz kurz erwilhnt sei, ergeben hat, dass dieses Oxynaphta- 
cenchinon durch Oxydation in ein Dioxynaphtacenchinon verwandelt 
werden kann, welches rnit dem von G a b r i e l  und L e u p o l d  besrhrie- 
benen Dioxynaphtacenchinon identisch ist. D a  fur dieses aber aus seiner 
Bildungsweise (s. S. 547) die Formel I unzweifelbaft feststeht, so ergiebt 
sich daraus ohne Weiteres fiir das Monoxynaphtacrnchinon die Con- 
stitutionsformel 11. 

CO OH 
I\ \/ . , 
’ /\/-../‘.,’ 

CO OH /‘./\ /\/\ 
\/\/.../../ I IT. I 1 1 .  1. I 

CO OH CO 
D a  die Destillation mit Zinkstaub nur geringe Mengen an Kohlen- 

wassei stoff lieferte , so wurde die Reduction rnit Jodwasserstoffsaure 
und Phosphor ausgefiihrt. 

J e  5 g Oxynaphtaeenchinon werden rnit 5 g rotlrem Phosphor 
innig vermengt und im zugeschmolzenen Rohr mit 20  ccni Jodwasser- 
stoffsaure vom Siedepunkt 127: wahrend 4 Stunden :iuf 170° erhitzb 
Die Rohren iiffnen sich nacli dem Abkiihlen unter starkem Druck, der 
Inhalt wird herausgespiilt , wobei das Reactionsproduct als gelblich- 
weisse Blattchen in der Fliissigkeit herumschwimmt, die aus Eis- 
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essig in schneeweissen Krystallen krystallisiren. Dieselben haben eineo 
unscharfen Schmelzpunkt zwischen 200O und 2040. Ihrer  Analyse und 
den Eigenschaften zu Folge kiinnen sie als D i h y d r o n a p h t a c e r i  
angesprochen werden, welches G a b r i e l  und L e u p o l d  in geringeu 
Mengen 31s Nebenproduct bei der Zinkstaubdestilliction von Isoathin- 
diphtalid erhielten. 

0.1334 g Shst.: 0.6307 g CO*, 0.1055 g 820. 

C18H1~. Ber. C 93.91, H 6.12. 
Get. 5 )  93 79, >> (i 39. 

D i h y d r o n a p h t a c e n ist in organischen Liisungsmitteln ziemlich 
feicht liislich. in Schwefelsaure 16st es sich [nit violetter Farbe;  es ist 
:ilso mit dem ton  G a b r i e l  und L e u p o l d  erhalteneri viillig identisch. 
Mit Chromsaure in essigsaurer Liisung oxydirt sich das Dihydrnnaphta- 
cen ebenso wie d a s  Xaphtacen zum N n p h t a c e n c h i n o n .  Man er- 
halt dasselhe in gelben Nadeln, die einen Schmelzpunkt ron  294” be- 
aitzen und im Uebrigen dieselben Reactionen aeigen wie das Naphta- 
cenchinon von G a b r i e l  und L e u p o l d .  

Ein eingehenderes Studium des Verlaufs der Reaction, bei welcher 
sich dnrch Condensation.von Phtalsaure und rr-Wapbtol in  bor-schwefel- 
saurer Ltisung das beschriebene Oxynaphtacenchinon bildet. zeigte in- 
dessen bald, dass die Reaction doch nicht ohue Weiteres nach der oben 
angegebenen Gleichung: 

\_ ’- -COOH \,’--.,-’ - /”. / --,/\/ 
CO 

sonderii etwas complicirter verltiuft, und dass das Oxynaphtacenchinon 
eret als das Endproduct verschiedener Reactionen zu betrachten ist. 
Schon hei genauer Reobachtung des Reactionsvorganges lassen sich 
darin 2 Phasen unterscheiden; die erste rollzieht sich bis zu einer 
Temperatur von ca. 140°, wobei die Schmelze sich mehr und mehr 
dunkelgriin farbt, und die zweite Phase von 140° a n  aufwarts, wobei 
die griine Farbe  allmahlich verschwindet , um in Roth iiberzugehen. 
Aus diesem Grunde wurde folgender Versuch angestellt : 

50 g u-Naphtol, 50 g Phtalsaureanhydrid und 50 g krystallisirte 
Rorsaure wurden innig vermischt und im Oelbade mit 300 g Schwefel- 
siiure von 92 pCt. Schwefelsauregehalt wahrend 2 Stunden auf 130 ’ 
erhitzt. Die dunkelgrsne Schinelze , in Wasser gegossen, ergab 
einen gelblichen, kasigen Niedersclilag, der sich bald zusammenballte, 
daraaf ubfiltrirt und griindlich auBgewaschen wurde. Das Product 
wurdc zu weiterer Reinigung mit verdiinnter Natronlauge behandelt, 
wobei etwa schon gebildetes Oxynaphtacenchinon als schwerliislichea 
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Natriumsalz zuriickbleibt, da3 Reactionsproduct aller mit gelber Farbe 
iii Liisung geht und aus der filtrirten alkalischen Liisung durch eine 
Saure ausgefallt und aus Benzol oder einem Gernisch von B e n d  und 
Ligroi'n umkrystallisirt wird. Man erb l l t  so kleine , gelblichweisse 
Nadelchen, die bei 1000 getrocknet uud analysirt wurden. Sie schmelzen 
bei 1860 und sieden zwischen 265O und 370°, wobei sie sich theilweise 
zersetzeu. 

COS, 0.0702 g HzO. 
0.1535 g Sbet.: 0.4150g COS, 0.0630 g HaO. - 0.1854 fi Sbst.: 0.5104 g 

ClaHleOA. Ber. U 73.97, H 4.11. 
Gef. n 73.77, 13.i2, >) 4.56, 4.45. 

Die Eigenschaften und die Zusammensetzung dieses Praductes 
baben ergeben, dass hier eine O x y n a  p h t o  y l  b e n z  o&s  a u r  e ,  

cs H4'-COOH 
,_ C O .  CioHa. OH 

vorliegt, welche sich in der ersten Phase der Reaction oder bei ge- 
milderten Reactionsbedingungen bildet uud beirn weiteren Erhitzen mit 
Schwefelsaure unter Abspaltung eines Molekiils W asser in  Monoxy- 
naphtacenchinon tibergeliibrt wird, in gleicher Weise wie Benzopl- 
benzoiWiure bezw. deren Derivate mit concentrirter Schwefelslure zib 

Anthrachinonderivaten condensirt werden kiinnen. Die Oxynaphtoyl- 
benzogsaure stellt in  reinem Zustande hellgelbe, nadelformige Krystalie 
dar, deren Farbe sich heim Trocknen bei 1000 nicht rera,ndern darf, 
wahrend bei Anwesenheit schou geringrr Verunreinigungeu beim Er- 
warmen sich ihre Farbe in dunkelgelb verwandelt. Die Saore lost 
sich sehr leicht in den rneisten organischen Liisungsmitteln, wie Benzol, 
Toluol, Chloroform, Aether , Acetou, Eisessig, Methyl- und Aethyl- 
Alkohol, schwerer in Ligroi'n. In  Wasser ist ihre Liislichkeit sehr  
gering, doch beginnt sie bei andauerndem Kochen, sich darin zu zer- 
setzen nnd zu rerharzen. Alkalien und Alkalicarbonate losen die 
OxynaphtoylbenzoFsaure leicht mit inten3iv citronengelber Farbe auf 
unter Bildung von leicht liislichen Salzen, aus deren Liisung sie durch 
S&uren als gelblich-weisser , kasiger Niederschlag wieder ausgefiillt 
wird. In  concentrirter Schwefelsaure liist sich die reine Saure braun- 
lichgelb - die griine Farbe der schwefelsauren Losung des Reactions- 
gemisches riihrt von geringen Mengen eines nicht naher untersuchierv 
Nebenprodnctes und von ubercchiissigem Naphtol her - uud wird 
schon beim Erwarmen auf dem Wasserbade unter Zusatz ron Borsaure 
intensir blauroth mit zionoberrother Fluorescenz, iudem sie sich q u m -  
t,itativ in Oxynaphtacenchirron verwandelt. 

Das N a t r i u m s a l z  lasst sich durch Auflosen der Saure in heisser 
SodalGsung bis zur Sattigung beim Abkiihlen in grossen, blassgelbea. 
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glanzenden Schuppen und Blattern leicht darqtellen ; es ist sehr leicht 
Iiielich in  Wasser , uoliislich in organischen Liisungsmittelil. Das 
Kaliumsalz verhalt sich in Rezug auf seine Eigenschaften und seine 
Darstellung dem Natriumsalz ganz analog. Das Baryumealz bildet sich 
beim Versetzen einer Lilsung der Sanre in  Soda rnit Chlorbaryum- 
losung als gelblich-weisser, in Wnsser nahezu unliislicher Niederachlag. 
Die freie Sdure ist geruch- und geychrnack-los, doch reizen zerstaubte 
Partikelchen heftig die Schlrimhlutr. 

Ihr  Acetylderivat, die A c e t o x y - o  - n a p b t o y l b e n z o e s l u r e ,  
wurde erhalten durch Erhitzeri von 10 g Saure mit 10 g entwassertem 
Natriumacetat und 50 ccm Essigssureanhydrid am Riickflusskiihler. 
Man giesst darnuf den Inhalt des Kolbens in die dreifache Menge 
Wasser, :us dem sich das  gebildete Acetylderivat nach dem Zersetzen 
des Anhydrids ausscheidet. 

Durch haufiges Krystallisiren aus Benzol erhielten wir ein gelbes 
Product, das bei 185" unscharf schmolz, und dessen Analysenzahlen 
mit den berechnetm nicht iibereinitimmten; erst ein weiteres wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Methylalkohol erhiihte ganz allmiihlich den 
Schmelzpunkt bis auf 190°, WO er d a m  constant blieb. Das Acetyl- 
derivat bildete dann nahezu farblose Kry&lle, die sich beim Trocknen 
auf 110" erst gelb und schliesslich hellroth farbten. Diese Farbe ver- 
schwiridet indessen bei erneutem Krystallisiren wieder, tritt &er beim 
Erwarmen der Krystalle immer wieder auf. 

0.1560 g Sbst.. 0.4085 g CO2, 0.0575 g HzO. - 0.1251 g Sbst.: 0.3278 
Con, 00490 g HgO. 

CSOHIPO~. Ber. C 71.86, H 4.19. 
Gef. n 71.4'2, 71.52, n 4.10, 4.36. 

W a s  die Constitution der OxynaphtoylbenzoGsaure betrifit , so 
kiinnen eigentlich nur 2 Formeln nliher in Betracht kommen, niiinlich : 

da  die Miiglichkeit, dass die Oxygruppe in dem nicht von der Phtal- 
siiure angegriffenen Kern stande, rnithin noch die beiden weiteren 
Formein : 

zu discutiren wlren  - ganz abgesehen von der Unwahrscheinlichkeit 
einer derartigen Reaction - schon von vornherein deshalb auage- 



schlossen ist, weil, wie bereitb friiber ausgefiihrt wurde, in dem nur  
durch innere Condensation unter Wasserabspaltung sich bildenden 
Oxynaphtacencbinon die Hydroxylgruppe unzweifelhaft in o - Stel- 
lung zu einer Carboxylgruppe steht, mithin dieses unbedingt folgende 

Formel besitzt : I l l  Die Prage aber ,  welche von 

CO 01-1 
* '  '../ / -. 

den beiden Formeln I und I1 der Satire zugesprochen werden muss, 
Iasst Rich auf Grund einer interessantcn Reobachtung entscheiden, 
welche i i i i  Verlauf der Arbeit gemacht worden ipt. Unterwirft man 
namlich das bei der Condensation von Phtals iure  + 2 Mol n-Ntiphtoi 
unter dem Einfluss von Chlorzink sich biidende u-Naphtofluoran einer 
Kalischmelze (1 Theil Naphtofluoraii wurde mit 3 Theilen in  Wasser 
geschmolzenen Alkalis wihrend 6 Stunden im Autoclaren bei 150- 
1600 verschmolzen), so findet eine Spaltung des Naphtofluorans statt 
in u-Napbtol und OxynaphtoqlbenzoPsaure , welche mit der oben be- 
schriebenen in jeder Weise identisch ist. Da nun das  n-Naphtofluoran 
nnch den Untersuchungen vou R. M e y  er1)  folgende Constitution be- 
sitzt, so kann der bei einer Spaltung im Sinne der Striche ent- 
stehenden n-0xynaphtoylbenzoi;saure nur die erste Formel zukommen. 

Die Condensirbarkeit von a-Naphtol mit Sluren, wobei die Sub- 
stitution in o-Stellung zur Hydroxylgruppe erfolgt, scheint iibrigens 
keineswegs auf Phtalsaure allein beschrankt zu sein, indem 0. N. 
W i t  t *) schon 1888 cc-Naphtol in essigaaurer L6sung durch Erhitzen 
niit Schwefelsaure in ein Methyloxynaphtylketon (Acetonaphtol) der  

OH 
''/''. CO. CHa 
\/\/ 

Forme1 : iiberfiihrte. 

Hier seien auch noch die Versuche mit anderen Naphtoylbenzos- 
siiuren erwiihnt. Zuerst wurde nach den Angaben von W a l d e r  die 

I )  Diesc Berichte 26, 202 [1893]. 
2) Diese Berichte 21, 322 [1888]. 3, Diese Berichte 16, 299 [18831 
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Naphroylbenzoesiiure dargestellt, doch gelang es  uicht. diese mit 
Schwefelsaure in  Naphtacenchinon bezw. Naphtanthrachinon iiberzu- 
fiihren, wodurch ein SchIuss auf ihre Constitution ermoglicbt worden 
ware. Sodann wurde versucht, Phtals lure  und rr-Naphtol in Schwefel- 
kohlenstoff rnit Alurniniumchlorid zu condensiren, indessen verlief die 
Reaction wenig zufriedenstellend ; ausserdem erwies sich die erhaltene 
OxynaphtoylbenioEsaure mit der durch Condensation in bor-schwefel- 
s m r e r  Lijsung siah bildenden identisch. Die Verstiche schliesslich, 
auf gleichr Weise p-Naphtol in Reaction zii bringen, ergab noch un- 
giinstigerr Resultate; die Arisbeute war so gering, dass von einer 
weiteren Verfolgung e i n s t w e i h  Abstaiid genommen wurde. 

Bei der Condensation vim n-Naphtol und Phtalsaure in bor- 
schwefel-saurer Losnng betrug die Ausbeute a n  n-Oxynaphtoylbenzo&- 
s&ure etwa 30pCt., also ungefahr ebensoviel, wie a n  Oxynaphtacenchinon 
bei Anwendung von starkerer Saure oder Steigerung der Temperatur 
der Schmelze. Dieser Umstand, dass die Schwefelsaure gewissermaassen 
niir eine secundare Rolle spielt, andererseits die Borsaure unbedingt 
niithig zur Einleitung der Reaction war, gab die Veranlassung zur 
Untersuchung der Functionen sowohl der Borsiiure, wie der Schwefel- 
baure. Dabei ergab sich die interessante Thatsache, dass die Bildung 
von Oxynaphtoylbenzo&sHure lediglich der Wirkring der B o r s  l u r e  zu- 
zuschreiben ist, indem die Condensation von n-Naphtol und Phtalsaure 
zu OxynaphtoylbenzoGsaure d e i n  durch Verschmelzen der beiden 
Componenten rnit Borsaure ohne Schwefelsaure ausgefiihrt werden kann. 
Eine derartige condensirende Wirkuug von Borsaure allein ist indessen 
gang neu und iiberraschend und auch keineswegs analog der zuerst 
in den Farbenfabriken vorm. F r i e d r .  B a y e r  U. Co. in Elberfeld 
gemachten nnd seitdem r ie l  angewandten Reobachtung, dass bei vielen 
Reactionen, besonders in der  Anthrachinonreihe, welche durch Schwefel- 
saure bewirkt werdeu, haufig e r d  die Anwesenheit von Borsaure einen 
glatten Verlauf herbeifuhrt. Bei der oben geschilderten directen Con- 
densation von a- Naphtol rnit Phtalsaurertnhydrid in bor-schwefel-saurer 
Losung zu Oxynaphtacenchinon schien anfanglich auch hier dieselbe 
Erscheinung rorzuliegen. Indessen ist bei der vorliegenden Reaction, 
die ja bekanntlich nach der Gleichung: 

,CO C Hg.OH, Ce Hi<gz>O + C ~ O  H, . OH (-t- Borsaure) = Cs H4,cobio 

mithin ohne Wasserabspaltung verliiuft, die Wirkung der Borsilure 
keine eigentlich condensi rende - im Sinne von wasserentziehende -, 
sondern mehr katalytische, wenn nicht angenommen werden mum, dasa 
die Borsaure rnit dem Naphtol einen Ester bildet, der sich leichter mit 
Yhtalsaure vereinigt. Diese Annahme wird durch die Beobachtung 
gestiitzt, dass die Borsaure auch durch wiederholtes Umkrystallisiren 
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der Rohschntelze aus Kenzol oder dergl. nicht 
Dies war  allerdings leicht durch kochendes 
wobei eine Verseifung des evtl. Forhandenen 

entfernt nerden kORnte 

Wasser zu erreichen, 
Rorsiiureesters erfolgt. 

Die Versuche, die Borsiiure durch aadere Condensationsmitte~, 
wie Natriurnacetat oder Phosphorsaure, z u  ersetzen, schlugen siinimtlich 
fehl, indem sich entweder gar keine oder nur spurenweise Oxynaph- 
toylbenzoesiinre, dagegen mehr u-Naphtofluoran. bildete. Dagegen 
verliiuft der Process bei Anwendung von Borsiiure fast ganz ohne 
Bilduug von Nebenproducten, nor bei u n g i i n d g  geleiteten Schmelzen 
bilden sich geringe Mengen von u-Naphtofluoran. Ja, no& nrehr, ea 
zeigte sich, dasa die Darstellung von Oxynaphtacenchinon. statt in  
einem Process, hedeutend vortheilhafter in zwei getrennten Operationen 
1 orgenornmerr wird, indem man zunachst die OxynaphtoylbenzoEslure 
darstellt und reinigt und die reine Sanre dann mit Schwefelsiuw 
weiter condensirt. Hierdurch lassen sich nlmlich nicht allein die 
Ausbeuten bedelitend verbessern, sondern auch wrsentlich reinere und 
einheitlichei e Producte erzielen, als bei dern combinirten Verfahren. 
Ausserdem konnte das Verfahren der Condensation mit Borsaure mit 
weit besseren Resultaten rer~l lgemeinert  werden. Oxy- und Sulfo- 
Phtalsiiure, welche nach dem Verfahren mit Borsaure und Schwzfels%ure 
nur schlechte Resultate ergaben, konnten an Stelle r o n  Phtalskure 
zur Condensation gebracht werden, wihrend das tr-Eaphtol du i  rh die 
rneisten seiner Derivate ervetzt werden konute, vorausgesetzt. dasb 
die der OH-Gruppe benachbarten beiden Stellungen unbesetztsind Diese 
Versuclie werden ziim Tlieil weiter unten beschrieben, zum Theii sind 
sie noch Gegenstand der Bearbeitung. Kaphtalin selbst, wie auc.1) 
Naphtylamin scheinen dagegen iiberhaupt nirht, $-Naphtol ebeuso wie 
nach der F r i e d r l - C r a f t s ' s c h e n  Methode nur sehr schlecht und mit 
mininialer Ausbeute in Reaction gebracht werden zu konnen. 

Die mannigfachen Vorziige der Borsaureschmelze liessen diebe 
intereasarite Reaction zum Gegenstand eingehendster Untersuchungen 
niachen, um den Einflnss vnii Mengen- uiid Temperatur-Vertidtnis.sen 
festzustellcn I ) .  

Erhitzt man in einer Schale auf freier Flamme ein Gemisch von 
I'htalsaureanhydrid, u-Naphtol und Borsiiure zu gleichen Theilen, so 
schmilzt dasselbt? bei 1200 zu einer canariengelben Fliissigkeit ein, 
die nach Verlaiif von einer Stunde bei 175O zu einer rothbraunen 
hlasse eratarrt. Einp derartig geleitete Schmelze ergab ca. 40pCt. der 
theoretischen Ausbeute. Fiihrt man aber den Versuch in einent Rund- 

I) Diese sind i n  Gemeinschaft mit S. Lewiusohn auwefuhrt worden 
und in dessrn Dissertation (Genf 190'2) ausfuhrlich beecbrieben. 
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kolben am.  dai zwecks Riickleituiig der sublimirenden Phtalsaure 
und des niit dem entweichenden Wasser mitgerissenen Naphtols mit 
einem Steigrohr versehen ist und erwiirmt das Gemisch unter stetem 
Riihren im Oelbade so langsam, dass die Masse erst nach 6-7 Stundeii 
feat wird, so lasst sich die Ausbeute bis auf GOpCt. steigern. 

Die bestena Resultate wurden schliesslich auf folgende Weise 
erhalten: .jO g Phtalsaureanhydrid wurden znerst mit 150 g Boreaure 
zusammen erhitzt. Die zusarnmengesiutert e Masse wird gepulvert und 
niit einem Gemisch von 50 g u-Naphtol und .JO g Borsaure inn% 
vermengt, worauf das Ganze in eiriem Kolben auf dem Oelbade zuerst 
a u f  li0" erhitzt wird. Die Schmelze ist dabei ziemlich dickfliissig 
iind nur schwer zu ruhren; bei weiterem Steige~i der Temperatur 
auf 1900 bei standigem Riihren wird sie dagegen wieder leichtfliissig 
mid erst nach ca. 1 Stunde wieder fest, womit die Reaction als be- 
emiet anzusehen ist. Das derart dargestellte Reactionsproduct ergab 
nach dem Reinigen '76 g reine OxynaphtoylbenLoGsaure, also 76pCt. der 
Theorie. 

Die nach dem Erkalten zerkleinerte Rohschmelzr wird nun 
einige Male mit Wasser ausgekocht, wobei die Masse nicht olig 
oder schmierig werden darf, sondern in kleine kiirnige Partikelchen 
zerfallen soll. Dabei gehen Phtalsaure, sowie die Borsiiure, und rnit 
dieser auch das uberschtissige Naphtol nahezu ganz in LBsung und 
krystallisiren beim Erkalten wieder am. Die so gewonnene robe 
SIure wird nun zweckmassig in beisser Sodalosung geliist und von 
geringen Wengen etwa gebildeten Naphtofluorans, welches in Soda 
uuloslich ist, abfiltrirt. Diese Losung wird nun entweder in einer 
Halteiiiischung abgekuhlt, wobei das Natriumsalz der Slime fast voll- 
standig auskrystallisirt, wahrend etwaige Verunreinigungen in L6sung 
bleiben, oder aber die stark verdunnte Sodalosung wird mit einer 
S l u r e  versetzt. worauf sich die freie 0xvnaphtoylbenznl;saure als 
liellgelber Niederschlag abscheidet. Wird dieselbe nach ?em Abfil- 
triren und Trockneri mit etwas kaltem Beiizol gewaschen, so erhalt 
man sie bereits nahezu vollig rein. Schon nach einmaligem Umkry- 
stallisiren aus  Benzol ergab das Product gerrau stimmende analytiscbe 
Daten, scbmolz indessen bereits bei 180"; erst eine weitere Krystalli- 
sation rrgab den constanten Schmelzpunkt von 186-1870. Das 
Katriumsalz kann zur Reinigung leicht aus Wasser umki ystallisirt 
werden und bildet dann grosije, hellgelbe, blatterige Krystalle, welche 
ebenfalls schon sehr rein sind. 

Auf diese Weise konnten grossere Mengen dieses interessanten 
Kcirpers und daraus wieder eiriige weitere Derirate  desselben dar- 
gestellt werden. Zunachst die Ester der Saure. 



a) u- O x  y n a p h t  o y 1 benz  o d s k  ur  e- me t h )  l e s t  e r ,  
,CO. C1tiHb.OH 

CaH4\c00 riia 
2g Oxynaphtoylbenzoesaure wurden in 50 ccm Methylalkohol gelijst 

und in die Losung wihrend 2 Stunden eiu langvdmer Strom trockner 
gasfdrmiger Salzsaure geleitet. K a r h  dem Vertreiben der bberschussigen 
Salzsiiure anf dem Wasserbade wurde der Ester init Wasser ausgefallt, 
nach dem Absetzen nbfiltrirt uud einige Male aus Alkohol umkry- 
stallisirt. Man erhalt ihn daiin in Foriii gelhvr Kiystalle, welche in 
den meisten organischen Losungsmittelri sehr leicht, dagegen schwer 
loslich in Wasser sind. Durch Verseifell wurde die Saure wieder 
erhalten. Der Methylester schmilzt bei 108-109" zu einer rothgelben, 
harzigen Masse zusammen. 

0.1517 g Sbst.: 0.4148 g Con, 0.0645 g HzO. 
C , S H ~ ~ O ~  Bar. C 74.51, H 4.5s. 

Gef. I) 74 57, 4.72. 

b) u- 0 x ynap h t o y 1 b e nz  o e s l  u r e a  t h y l e  s t e r , 
,CO. Clo Hc .OH. 

C a 4  W O O C ~  H~ 
Die Darvtellung erfolgte ganz analog der des Methylestei s. Man 

erhalt hellgelbe Krystttlle, welche etwas blasser sind als die des 
Methylesters. Auch die L6slichkeitsverhaltnisse sind jenem ganz gleich. 
Der Aethylester schmilzt bei 9 10 und i d  wie dieser geruchlos. 

0.1S01 g Sbst.: 0.4950 g Con, O,OS61 g HrO. 
CsoH~634. Bar. C 75.00, H 5.01. 

Gef. * i  75.00, n. 5.31. 
Mannigfache Versuche, die Oxynaphtoylbeuzoesliure zu nitriren, 

fiihrten zu keinem Resultat. Die Substanz verbranute auch bei An- 
wendung der gemassigsten Reactionsbedingungen, indem offenbar eine 
Spaltung erfulgte, da es gelang, aus dem Reactionsproduct ein Dinitro- 
naphtol EU isoliren. 

Die Versuche werden fortgesetrt. 

(Mittheilung aus dem Techn.- chemiechen Labor. der Kgl. Techn. 
Hochschule Ber l in  und dem Universicrltvlaboratorium Genf).  


