Uber die Bildungsweise der 2.0xynaphthoesiiure-(3)
Von F. Seipkr?), Leororp Worr und H. Krausg?)?)

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Zur Aufklirung des Reaktionsmechanismus der Carboxylierung des Na-f8-naphtholats
konnte zunichst festgestellt werden, daBl diese Reaktion losungsmittelabhingig ist. Pro-
tonenakzeptoren fordern den Eintritt des CO,, in Gegenwart von Protonendonatoren
wird die Carboxylierung stark gehemmt. Hinsichtlich der Wirkung einer Reihe von
Losungsmitteln ergab sich die Abstufung Dioxan > Pyridin > Diphenylamin > Toluol >
Butanol, Phenol. In Dioxan verliuft die Synthese der 2-Oxynaphthoesiure-1 bereits bei
20° auch ohne Anwendung von Druck.

Es konnte weiter nachgewiesen werden, da8 Na-S-naphthylcarbonat nicht Zwischen-
produkt der Synthese der 2-Oxynaphthoesiure-1 sein kann. Bei Carboxylierungsver-
suchen von Na-f-naphtholat in Ather bilden sich 2-Oxynaphthoesiure-1 und Na-f-
naphthylearbonat nebeneinander und zeigen keinerlei Tendenz, sich ineinander umzu-
lagern. Die Anlagerung von CO, an das Naphtholation erfolgt also direkt.

Fine Umlagerung des Dinatriumsalzes der 2-Oxynaphthoesiure-1 durch Erhitzen
in inerten Gasen auf 200—250° zu 2-Oxynaphthoesiure-3 gelang nicht. Indessen erfolgt
durch Erhitzen des Mononatriumsalzes im geschlossenen GefiB unter N, eine teilweise
Umsetzung zu 2-Oxynaphthoesiure-3. Die Ausbeute steigt, wenn zusitzlich CO, zuge-
fihrt wird. In Gegenwart von CO, wird auch die erstgenannte Umlagerung méglich.

Es gelang, auch fir die 3-Stellung einen direkten Eintritt des CO, wahrscheinlich zu
machen. 1-Benzyl-2-naphthol lieB sich in eine bisher unbekannte 1-Benzyl-2-naphthol-
carbonsdure-3 tiberfithren.

Es wird die Ansicht vertreten, daB die Bildung der 2-Oxynaphthoesdure-1 und der
2-Oxynaphthoesiure-3 aus Na-f-naphtholat und CO, in einer druckabhingigen Reaktion
ohne Bildung von Zwischenprodukten erfolgt. Das abgespaltene f-Naphthol rihrt von
der Folgereaktion einmal gebildeten Mononatriumsalzes mit iiberschiissigem Na-f-
naphtholat her.

Der Verlauf der Carboxylierungsreaktion nach KoLBE-ScHMITT ist
keinesfalls restlos geklart. Bevorzugt wird die Annahme einer stufen-
weisen Umsetzung von Kohlendioxyd mit dem Alkaliphenolat. Ahnlich
der Bildung von p-phenolsulfosaurem Kalium aus Kaliumpyrosulfat und
Kaliumphenolat, welche in ihrer ersten Phase iber das Phenylkalium-

1) Vortrag gehalten anliBlich der Chemie-Dozenten-Tagung in Dresden, am 20. bis
22, Mai 1954.

%) Dissertation (161 Seiten) Karl-Marx-Universitat Leipzig, Marz 1953.
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sulfat verliuft3)

AN 0K N\ —0—80,—0K

K,8,0, + I + K,80,

KOS\
betrachtete R. ScEMITT4) als den Primérvorgang der Carboxylierungs-
reaktion die Entstehung eines analogen ,,Estersalzes®, denn nach seiner
Feststellung reagiert Kohlendioxyd mit Natriumphenolat bei 20° unter
Bildung von Phenylnatriumcarbonat:

Natriumphenolat
1000 7 + CO,

(\~0Na 2/ \__0_CO—ONa

J + CO, =2 “ H ,,Estersa,lé
N\ N

Hydrolyse
“ Natriumphenolat!
+ Phenol + NaHCGO,
+ CO,

Entgegen der Auffassung von der stufenweisen Bildung des Natrium-
salicylates wurde von S. TromsTRA®) die Auffassung vertreten, daB sich
das Kohlendioxyd direkt in die zur Hydroxylatgruppe benachbarte
0-Stellung einlagert:

‘/ '_

N
J. R. Jorxson®) erklart die Salicylatbildung als intermedidre ,,Chela-
tion*,

}Mono -Na-salicylat
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bei der eine Wanderung des Metall-Kations wahrend der Reaktion er-
folgt. Diese Ansicht haben auch HENEckAT) sowie J. L. Harps, J. IDRIS-
Ionges und A. S. LiNDsAY8) vertreten.

%) E.Baumany, Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 1910 (1878).

4) R. Scmmrrr, J. prakt. Chem. (2} 31, 397 (1885).

5) 8. TramsTRA, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1375 (1905).

§) J. R. Jomnsox, J. Amer. chem. Soc. 85, 3029 (1933).

7) H. HenEcka, Chemie der B-Dicarbonylverbindungen, S. 164, Springer-Verlag
(1950).

8) J. L. Havzs, J. IDris-IonEs u. A. S. Linpsay, Chemistry and Industry 1954, 49.



F. Semzer, L. WoLr u. H. Krausk, Bildungsweise der 2-Oxynaphthoesiure-(3) 55

In Anlehnung an diese Formulierung macht man die Mesomerie des
Phenolations fir den Eintritt der KorLBEschen Synthese verantwortlich.

Das Phenolation kann entsprechend den folgenden Grenziormen reagie-
ren 9)

/\._QE] /o A\=0(]"
H i ) (_.)1 ‘H (_>‘[
RN/ N N

Die Umsetzung von Alkaliphenolat mit Kohlendioxyd kann nach
zwei Verfahren durchgefihrt werden:

a) drucklos nach H. KorLnr 1)

2 GpH;ONa + €O, 2, [ | COSN y
! a )
\/ \/

H Na(+)

b) unter Druck nach R. Scamirrll)
/" N\—ONa . G
Do ) — ‘
4 \/—COONa
Fir die Bildung der g-Naphtholcarbonsduren hat man in
Analogie zur Salicylsduresynthese bisher ebenfalls ein Estersalz gemal
dem phenylkohlensauren Natrium angenommen 12):

7 \\”/ /\—ONa . CO 80-100° G ‘/\ \\i/\—-o—-C—ONa
+00; =55~ o
N/ NN 0
120-130° ©, wer 200°¢,
im geschlossenen Getiss  COONa geschlossenes Geliss
4 N
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S. TramsTrA18) vertritt — wie bei der Salicylsaurebildung —- den
Standpunkt, dal3 sich Kohlendioxyd direkt an ein der Hydroxylat-
gruppe benachbartes Kernkohlenstoffatom anlagere, wobel eine
,,Naphtholat-o-carbonsidure entstehen soll:

CO0OH
‘/ ” N\—ONa
N

?) W. HockeL, Theoretische Grundlagen d. org. Chemie, Bd. I, S. 290, 6. Aufl. (1949).
10y H. KoLBE, J. prakt. Chem. (2) 10, 98 (1874).

1) R. Scamitr, J, praks. Chem. (2) 81, 397 (1885).

12) B, ScawENK, Chem.-Ztg. 53, 297 (1929).

13) 8, TwmMsTRA, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 16 (1906).
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Er konnte diese Auffassung indessen nicht iiberzeugend vertreten. Im
Hinblick auf die Bildung der 2-Oxynaphthoesdure-(3) erkannte
E. Scuwenk ), dafl sich das Mononatriumsalz der 2-Oxynaphthoe-
siaure-(1) oberhalb 130° zu zersetzen beginnt

COONa
7 \//'I\_()H e \kom
NV O A
und dadurch die folgende Sekundarreaktion erfolgt:
COONa COONa
/\/I¥OH /\\/&()\ a / \NQH /\ /&OW\T
/\/ g ’ \/\/ \\\/ \/ . \/‘\/
Das Gesamthild der Reaktion ist somit das Folgende:
COONa COONa
“ N—0H <\/L\\~0Na 7 \/ \~0H + co,
NN NN

Bei derartlgen Versuchen, die bis zu 180° ausgefithrt wurden, konnte nur
2-Oxynaphthoesiure-(1) und bei einer Reaktionstemperatur von
240—260° nur 2-Oxynaphthoesiure-3 in Form ihres Dinatriumsalzes

/\/\—ONa
‘\/M —C00Na
erhalten werden.
P. KarpucHiN und I. J.Cuussip?®) weisen darauf hin, dal} das
Naphtholation in verschiedenen tautomeren Formen existieren miifite,
es also als ein mesomeres System zu betrachten ist:
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1) B. ScuweNK, Chem.-Ztg. 53, 335 (1929).
15y P, KarpucHN u. I. J. Cuussip, Vgl. Chem. Zbl. 1936 I, 4803.
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Je nach der Temperatur erfolgt die Einlagerung des Kohlendioxyds
in das Natrium-f-naphtholat zu einem ,,Estersalz®‘, 2-Oxynaphthoe-
saure-(1) oder 2-Oxynaphthoesiaure-(3). Es ist bemerkenswert. darauf
hinzuweisen, dal} es nicht moglich ist, durch Druckreaktion die Carb-
oxylierung bzw. die Bildung der 2-Oxynaphthoesiure-(3) in bezug auf
das eingesetzte Natriumphenolat vollstandig zu gestalten, vermutlich
weil die Bildungstemperatur der  2-Oxynaphthoesiure-(3) zwangsldufig
zur Entstehung ihres Dinatriumsalzes fiihrt.

Wir konnten zunichst bezlglich des Bildungsmechanismus der
2-Oxynaphthoesidure-(1) folgendes feststellen: In allen Protonen auf-
nehmenden Mitteln verliuft die Synthese schon unter den mildesten
Bedingungen, z. B. in Dioxan bei 20° auch ohne Anwendung von Druck.
In Gegenwart Protonen abgebender Stoffe wird die Carboxylierung stark
gehemmt. Die von uns untersuchten Losungsmittel bilden nach ihrer
fordernden Wirkung die folgende Reihe:

Dioxan > Pyridin > Toluol > Butanol
Diphenylamin Phenol.

Bei einer Ausfihrung der Carboxylierung in Dioxan wurde gefun-
den, daf} die Reaktion sehr rasch und anfangs mit konstanter Geschwin-
digkeit verlduft; sowie exotherm, konzentrations- und temperaturab-
hingig ist. Unterhalb einer Naphtholatkenzentration von 0,55 Mol/1 ver-
ringerten sich die Ausbeuten soweit, bis unterhalb 0,15 Mol/1 fast kein
Umsatz mehr eintrat. Auf Grund einer Ausdeutung des ,,mesomeren
Substituentenetiektes‘18) erklirt sich die leichte Bildung der 2-Oxy-
naphthoeséure-(1), und es erscheint eine Anlagerung des Kohlendioxyds
an Natrium-f-naphtholat unwahrscheinlich. Unsere Bemiihungen, Deri-
vate des Natrium-f-naphthylcarbonates darzustellen, z. B. das §-
Naphthylmethylcarbonat durch Umsetzung mit Methyljodid, schlugen
samtlich fehl:

/ \’/\_0 CO—ONa 0H3J—>\ H V' N\—0-co—0cH,

\/\/ NN

Wir sind der Meinung, dafl Natrium-g-naphthylearbonat bei der
Bildung der 2-Oxy-naphthalin-carbonsdure-(1) keine Zwischenverbin-
dung sein kann, denn wir fanden bei der Umsetzung von f-Natrium-
naphtholat in Ather bei Temperaturen von 2—34° neben S-Naphthyl-
carbonat stets eine gewisse Menge 2-Oxy-naphthalin-carbonsaure-(1), die
auch bei lingerer Carboxylierungsdauer — relativ zur Gesamtmenge der

1) Vgi. F. Sger, Z. angew. Ch. 60, 300 (1948); 61, 89 (1949).
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Carboxylierungsprodukte betrachtet — konstant bleibt. Diese Siure
entsteht also inmitten des Existenzgebietes des Natrium-g-naphthyl-
carbonates sofort bei der Carboxylierung. Somit bilden sich beide Ver-
bindungen unabhingig voneinander und zeigen keinerlei Umlagerungs-
tendenz. Die Anlagerung des Kohlendioxyds an das Naphtholation er-
folgt also direkt unter Bildung der Oxycarbonsiure. Eine Umlagerung
des verhiltnismaBig instabilen Dinatriumsalzes der 2-Oxy-naphthalin-
carbonséure-(1) durch Erhitzen in inerten Gasen auf 200—250° zu 2-Oxy-
naphthoeséure-(3) gelang uns nicht. Demgegeniiber erfolgte durch Er-
hitzen des Mononatriumsalzes der 2-Oxy-naphthoesiure-(1) in geschlosse-
nen Gefallen unter Stickstoff eine teilweise Umsetzung zu 2-Oxy-
naphthoesdure-(3), deren Ausbeute steigt, wenn dabei zusitzlich Kohlen-
dioxyd zugefithrt wird. Bei Anwendung von zusédtzlichem Kohlendioxyd
ist dann auch die Uberfithrung von Dinatriumsalz in 2-Oxynaphthoe-
séure-(3) moglich.

(IJOONa COONa
l
7N N—oH / \“/ YONa
NN AV
11 |
|
11C04 100,
f

i '
/I\/\‘—ONa 200-250° C /\u/\-OH—

i \ _200-2507C | i
e e

Es war uns indessen nicht méglich, auch Versuche unter Druck
durchzufihren, um dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhohen
und gegebenenfalls die Bildungsgleichgewichte zu verschieben.

Aus Betrachtungen iber die Aktivierungskonfiguration und aus
theoretischen Erwigungen von F. SErenL'®) wird ersichtlich, dall die
3-Stellung gegeniiber der 1-Stellung eine verminderte Reaktionsfihigkeit
besitzt17), was seine Ursache in einer stirkeren Anderung der Bindungs-
energien hat. Beim f-Naphthol wird der unsubstituierte Ring an der
Gesamtmesomerie unter milden Reaktionsbedingungen unbeteiligt sein,
erst bei starker Energiezufuhr kann er derartig angeregt werden, dal} er
in Resonanz zum anderen tritt. Dann aber wiirde das gesamte Elektro-
nensystem wirksam vorliegen und auch Substituenten in der 3-Stellung
aufnehmen. Fir eine derartige Auffassung spricht auch die gelbe Farbe

17y Micrs-Nixon-Effekt, vgl. J. chem. Soc. [London] 1930, 2510.
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der 3-substituierten Naphtholderivate, die solange besteht, solange die
Oxygruppe an der Gesamtmesomiere beteiligt ist.

Die unmittelbare Bildung der 2-Oxynaphthoesdure-3 erhalt nun
eine wesentliche Stiitze, indem es uns gelang, das Natriumsalz des
1-Benzylnaphthol-(2), in Diphenyl gelost, bei 250° mit Kohlendioxyd
unter Atmosphirendruck in das gelbe Natriumsalz der 1-Benzyl-2-oxy-
naphthalincarbonsiure-(3) tiberzufithren:

M [

v N

C:‘HZ F. 226—227°
/\; /\\_ON& - / \])\—OH
\\//\\/ +C0,,25000 ‘\\/‘ /—COON a

Die Konstitution wird bewiesen durch die gelbe Farbe, die Unfihig-
keit zur Kupplung mit Diazoniumsalzen, durch eine blaugrime Eisen-
(I1I)-chlorid-Reaktion in alkoholischer Ldsung und durch die oxydative
Spaltung, bei der neben Benzaldehyd und Benzoesidure noch Phthalsiure
erhalten wurde.

Nimmt man nun auf Grund der Bildung der 1-Benzyl-2-oxy-
naphthoesiure-(3) die unmittelbare Bildung der 2-Oxynaphthoesiure-(3)
an, dann muf} die Abspaltung des f-Naphthols bewiesen werden. Die
Bildung gemalB der Gleichung

7 \\/\‘——OH N\ —ONa A\ o
‘ H COONa, LCOONa H + O

ist unwahrscheinlich, weil die Dinatriumsalzbildung erst ither 275° er-
folgt. Das Dinatriumsalz entsteht vielmehr durch Umsetzung des primér
entstandenen Mononatriumsalzes der 2-Oxynaphthoesidure-(3) mit noch
nicht umgesetzten Natrium-g-naphtholat bereits bei 130°:

/\M//¥0Na /\ /\—OH /\/ N\_ONa, /\/ -

j i + = ‘ ‘ \ ‘
Y N\F \/\ /—COONa' \\ /\ /——COONa N /

Wir fanden, dafl diese Reaktion zu einem Gleichgewicht fihrt. In
Abb. 1 gibt die Kurve I die ungefihre Lage des Gleichgewichts an, wenn
Salzgemische im Molverhiltnis 1: 1 zur Anwendung kommen, Kurve 11
zeigt die Ergebnisse bei dem Molverhiltnis Naphtholat: Mononatrium-
salz == 10:1. Die Darstellungen entsprechen insofern den tatsachlichen
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Verhaltnissen nicht véllig, weil die anfangs gebildete Siure einem sehr
groBen UberschuB3 an Natrium-B-naphtholat gegeniibersteht, was zu
Beginn der Reaktion eine Gleichgewichtsverschiebung nach rechts wahr-
scheinlich macht. Eine Um-
kehrung dieses Effektes
durch Einsatz von iiber-
schiissigem Phenol ergab
leider keine reproduzier-
baren Ergebnisse.

Wir vertreten die Auf-
fassung, daf3 die Bildung der
2-Oxynaphthoesiure-(3) aus
Natrium-f-naphtholat und
Kohlendioxyd in  einer
direkten druckabhingigen
Reaktion ohne Bildung von
Zwischenprodukten erfolgt,
wie dies bereits von Kar-
pPucHIN und CHUSSID %) ver-
mutet wurde. Das abge-
. spaltene pB-Naphthol rithrt
0 2',0 2;0 250 o¢  von der Folgereaktion ein-
Abb. 1. f-Naphtholabspaltung bei der mal' gebildeten Mono-
Reaktion zwischen Naphtholat/Mono- natriumsalzes und tber-
natriumsalzder2-Oxynaphthoesiure-3 schissigemNatrium-g-naph-

tholat her.

Diese Arbeit, die als Dissertation des einen von uns (KRAUSE) von
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultit der Karl-Marx-
Universitat Leipzig am 13. 3. 1953 angenommen wurde, fand inzwischen
hinsichtlich des Verlaufes der Bildung der 2-Oxynaphthoesiure-(3) durch
F. Weycaxp und Mitarbeiter18) eine volle Bestitigung.

100 r

&r

60

%3~ Naphto!

4 r

20

»

Beschreibung der Versuche
I. Untersuchungen iiber die Bildung der 2-Oxynaphthoesiure-(1)
a) Der EinfluB des Losungsmittels auf die Bildung der 2-Oxynaphthoestiure-(1)

Verwendet wurde eine gegen Luftfeuchtigkeit durch Calciumchlorid-Rohre abge-
schlossene, gasdichte Normalschliff-Apparatur, bestehend aus einem Vierhalskolben von
500 cem Inhalt, der mit KPG-Fligelrihrer, Gaseinleitungsrohr, Tropftrichter und einer
15 cm langen RAscHig-Kolonne mit absteigendem Kiihler — gegebenenfalls mit einem

18) F. WeyGaND u. Mitarb.,, Chem. Ber. 87, 86 (1954).
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Intensivkiihler — ausgestattet war. Die Heizung erfolgte durch ein relais-gesteuertes,
gasbeheiztes Glyzerinbad und ergab eine ausreichende Temperaturkonstanz von 4+ 0,8° C.
Das Bad war einem Thermostaten gegenlber insofern von Vorteil, als es beweglich war
und gestattete wihrend der Reaktion die anfanglich direkte Beheizung des Kolbens gegen
das vortemperierte Bad auszutauschen.

Zur Synthese wurde reinstes, mit konz. Schwefelsiure gewaschenes und nochmals
iiber Phosphorpentoxyd getrocknetes Kohlendioxyd verwendet. Zuweilen als Schutzgas
benutzter Bombenstickstoff wurde mittels sodaalkalischer Pyrogallollésung sauerstofffrei
gewaschen und mittels Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd sorgfiltig getrocknet. Unter
Beniitzung eines Dreiwegehahnes lieB sich die Apparatur ohne Zutritt von Luft von Kohlen-
dioxyd auf Sauerstoff umschalten. — Sonstige wesentliche Zahlenangaben enthalten die
spater folgenden tabellarischen Zusammenstellungen. Dioxan wurde als technisches
Praparat in einer Stickstoffatmosphéire in Gegenwart von Natriumdraht 8 Stunden unter
RiickfluB gekocht und tber einer 15-cm-Raschie-Kolonne destilliert: Kp. 100—102°,
F.: 10°. — Pyridin wurde eine Woche lang tiber Kaliumhydroxyd getrocknet und dann
rektifiziert: Kp. 115—116°, — Toluol wurde mit konz. Schwefelsiure durchgeschiittels,
von der Siure abgetrennt, mit verd. Sodalésung und Wasser neutral gewaschen, iiber
Calciumehlorid getrocknet, fraktioniert destilliert und Gber Natriom aufbewabrt: Kp.
108—110°. — Butanol wurde zweimal iber wenig Natriumdraht destilliert: Kp. 117°. —
Phenol wurde zweimal destilliert: Kp. 181°. — Diphenylamin und die beniitzten
Alkalihydroxyde waren analysenreine Priparate (Fa. E.Merck, Darmstadt). — Das
benutzte f-Naphthol wurde jeweils vor der Verwendung aus Benzol umkristallisiert
(F.: 121—122°) und der Reinheitsgrad jodometrisch ermittelt. (Vorschrift der ehem. L. G.
Farbenindustrie A.-G.).

In 115 cem Dioxan wurden 18,1 g reines §-Naphthol und dann 5,0 g feingepulvertes
Natriumhydroxyd durch Riihren bei Raumtemperatur geldst und gleichzeitig die Luft
durch Stickstoff verdringt. Die meist olivgriine Natrium-fS-Naphtholatlosung wurde er-
hitzt, wobei ein tiefsiedendes Dioxan-Wasser-Gemisch (Kp.: 86-—87°) iiberging, wahrend
gleichzeitig die abdestillierte Flissigkeit durch Zutropfen von trockenem Dioxan ersetzt
wurde. Das Fortschreiten der Entwisserung lieB sich durch Titration der einzelnen Frak-
tionen des Destillates mit methanolischer Jod-Schwefeldioxyd-Lésung (K. FISCHER- -
Reagenz) genau feststellen. Die wasserfreie Naphtholatlosung wurde auf die gewiinschte
Reaktionstemperatur abgekiihlt, indem der heile Kolben in das entsprechend temperierte
und angeheizte Bad gebracht wurde. Dann wurde Kohlendioxyd eingeleitet, im Stick-
stoffstrom erkalten und wihrend der Nacht stehen gelassen. Die ausgeschiedenen farb-
losen Nidelchen des Mononatriumsalzes der 2-Oxynaphthoesiure-(1) wurden abgesaugt,
wiederholt mit wenig wasserfreiem Ather gewaschen und 24 Stunden im Vakuum iiber
Schwefelsdure getrocknet. Infolge Schwerldslichkeit des Salzes in Dioxan ist eine Auf-
arbeitung der Mutterlauge nicht lohnend.

Entsprechend dem voranstehenden Versuch wurden 18,1 g f-Naphthol mit 5,0 g
Natriumhydroxyd in 115 cem Pyridin umgesetzt. Im Stickstoffstrom wurde entwéssert
bis der Siedepunkt auf 116° gestiegen war, dann gekithlt und bei verschiedenen Tempera-
turen Kohlendioxyd eingeleitet. Nach dem Erkalten erstarrte die Fliissigkeit. Das Reak-
tionsprodukt wurde unter Kithiung mit verd. Salzsdure zerlegt und aus dem ungeldst ge-
bliebenen Gemisch von f-Naphthol und 2-Oxynaphthoesiure-(1) die letztere mit eiskalter
gesittigter Natriumcarbonatlésung herausgelost und durch Salzsiure wieder ausgefillt.
Die Séure wurde mit eiskaltem Wasser chlorionenfrei gewaschen, in Athanol aufgenommen,
mit Eiswasser bis zur gerade beginnenden Triibung versetzt und in der Kilte stehen ge-
lassen: WeiBe Nidelchen, F.: 156—158°, Aus dem Filtrat konnte durch weitere Wasser-
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zugabe noch eine geringe Menge Siure erhalten werden. C,,HgO; (188,17) Ber.: C 72,31,
H 4.28. Gef.: C 72,24, H 4,07.

Unter Rithren wurden 18,1 g §-Naphthol in 120 g geschmolzenem Diphenylamin,
zusammen mit 5,0 g Natriumhydroxyd bei 60—70° im Stickstoffstrom gelost. Mit Xylol,
welches laufend zugegeben wurde, wurde die gebildete Natriumnaphtholatlosung durch
azeotrope Destillation entwissert. Ungeachtet der in der Reaktionsflissigkeit noch vor-
handenen Xylolreste wurde Kohlendioxyd eingeleitet. Nach beendeter Reaktion wurde
die Masse pulverisiert und zur Entfernung der loslichen Salze mit Wasser von 10° er-
schopfend extrahiert. Das zurilickgebliebene Amin konnte durch Wasserdampfdestillation.
gereinigt und fast verlustlos zuriickgewonnen werden. Aus dem wilirigen Auszug wurde
das unverinderte -Naphthol durch Kohlendioxyd ausgefillt, ausgedthert und so von der
entstandenen Sdure-— entsprechend der voranstehend beschriebenen Darstellung — iso-
liert.

Bei sorgfaltigem Luftausschluf und unter Rithren wurden in der siedenden Losung
von 18,0 g f-Naphthol in 115 cem Toluol 2,7g kieinstiickiges metallisches Natrium
gelost. Noch wiahrend der Reaktion begann sich Natrium-f-naphtholat abzuscheiden.
Zu diesem Zeitpunkt wurde in miaBigem Strom Kohlendioxyd eingeleitet. Nach der Been-
digung der Carboxylierung war ein dicker Brei entstanden, der nach geniigend langen
Kohlendioxyd-Einleiten sich bei Luftzutritt kaum verinderte, sonst sich jedoch ober-
flichlich blau firbte. Er wurde in einer Stickstoffatmosphire abgesaugt, dreimal mit
eiskaltem Ather gewaschen und in Wasser gelost. Aus dieser Fliissigkeit wurde unver-
indertes -Naphthol durch Kohlendioxyd ausgefillt und abgesaugt. Das Filtrat wurde
ausgedthert und die Sdure iblicherweise isoliert und gereinigt.

In 120 ccm Butanol wurden 18,1 g f-Naphthol mit 5,0 g Natriumhydroxyd aufge-
16st, das bei der Naphtholatbildung entstandene Wasser mit Butanol azeotrop abdestilliert
und dann in die trockene Losung Kohlendioxyd eingeleitet. Nach dem Erkalten konnte
jeweils ein geringer Niederschlag isoliert werden, der sich mit alkalischer Reaktion in
Wasser unter Zersetzung loste und dabei f-Naphthol ausschied; beim Ansiduern bildete
sich neben Kohlendioxyd fp-Naphthol. Die Verbindung war also Natrium-$-naphthyl-
carbonat. Das butylalkoholische Filtrat davon wurde im Vakuum eingedampft, der Riick-
stand in Wasser aufgenommen, und wie bereits angegeben, unveridndertes S-Naphthol
von 2-Oxynaphthoesiure-(1) getrennt.

In einer Stickstoffatmosphire wurden unter Riibhren in der heiflen Schmelze von
120 g Phenol und 180,0 g f-Naphthol 2,7 g metallisches Natrium gelést, dann wurde
Kohlendioxyd eingeleitet. Der erkaltete Schmelzkuchen wurde pulverisiert, mit 300 ccm
Wasser extrahiert, in diese Losung Kohlendioxyd eingeleitet und zur Entfernung der
Phenole ausgedthert. Die wifirige Phase wurde abgetrennt, angesduert und ausgedthert.
Die &dtherische Schicht wurde iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungs-
mittel abdestilliert. Die zuriickgebliebenen Oxysduren wurden in 100 ccm Wasser eine
Stunde unter RiickfluBl zum Sieden erhitzt, wobei die 2-Oxynaphthoesiure-(1) dekarb-
oxyliert wurde. Das erhaltene S-Naphthol wurde von der unverinderten Salicylsiure mit
kalter Natriumbicarbonatlésung in bekannter Weise getrennt, dann in 100 ccm 0,5 n-
Natronlauge geldst und jodometrisch bestimmt. Je 50 cem Naphtholatlosung entsprachen:

a) 1 7,99 mg bzw. 5,83 mg 2-Oxynaphthoesidure-(1)
II 9,98 mg bzw. 9,41 mg 2-Oxynaphthoesiure-(1)
b) II 61,43 mg bzw. 61,34 mg 2-Oxynaphthoesiure-(1).
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Bei allen Versuchen entstand in geringer Menge Salicylsiure, die jeweils identifi-
ziert®), aber nicht quantitativ bestimmt wurde.

i 1
| Einleitungs-

Losungs- | Mol . Reaktions- \ . "Ausbeute o
mittel ‘ 0l®) | dauer in temperatur | 8 freie Siure Y%
‘ Stunden 11 ‘ I l Im | 1 | 1T l I11
Dioxan . . . 1 3 55° 120,2/20,6 (19,3 8 | 88 | 82
1 31/, 30— 32° 17,6 (17,6 [16,0| 75 | 70 | 68
1 3, 20— 22° |10,8| 8,7| 9,27 46 | 37 | 39
2 51/, 21— 22° [16,7|17,6| — | 70 | 75 | —
Pyridin . . . 1 3 56— 60° |14,8/15,7|16,7] 63 | 67 | 71
1,5 4 256° 115,56 115,7] — | 66 | 67 | —
2 51/, 23° |18,71185; — | 18 | 8 | —
Diphenylamin | 1 81, 100—105° | 9,8 11,5 — | 42 | 48 | —
2 6 100—105° }11,5y13,8) — | 49 | 59 | —
2 6Y/, 70— 72° 1103 — | — | 4 | — | —
Toluol. . . . 1 3 110° 80| 92| 89| 34 | 39 | 38
2 5%/, 110° 10,1 (10,4 10,1 43 | 44 | 43
2 6 30-32° |0 |1 | —1] o] 1| —
n-Butanol . . 1 3 110—112° 0 0 — 0 0 —
2 5Y, 108—111° | 1 | — | — 1 1| — | —
2 -5 55— 60° | 1 | — | — 1| — 1 —
Phenol . . .| 1 3Y, 98—101° | 1 |1 | —| 1} 11—
61/, 107—113° 0 02| — 0 1, —
2 5y, 65° 1~ =)= 1—

In der Losung von 18,1 g S-Naphthol in 120 ccm Dioxan wurden unter Riihren
7,0 g Kaliumhydroxyd gelost. Bei der azeotropen Entwisserung der klaren Kalium-
naphtholat-Losung begann sich die Verbindung in feinen Nadeln abzuscheiden. Unge-
achtet dieser Ausscheidung wurde bei 70—75° Kohlendioxyd eingeleitet und dabei eine
Loésung des Naphtholats und Féallung eines hellbraunen Niederschlages bewirkt. Nach
3 Stunden wurde die Carboxylierung beendet, nach dem Erkalten der Niederschlag abge-
saugt, mit wenig eiskaltem Ather gewaschen und getrocknet: 14,0 g = 509, der Theorie.
Dieses Salz wurde in 200 com Wasser gelost, die Fliissigkeit filtriert und mit Kohlendioxyd
gesittigt. Das ausgeschiedene f-Naphthol wurde abfiltriert, in 100 ccm 0,5 n-Natronlauge
gelost und titrimetrisch bestimmt: Je 50 ccm entsprachen 81,5 mg bzw. 82,7 mg f-
Naphthol. — Insgesamt waren also nur 13,5 g Monokaliumsalz (= 48%, der Theorie)
der 2-Oxynaphthoesiure-(1) entstanden. — Aus der Salzlésung wurde die freie Siure
gefillt, abgesaugt, in 150 cem Wasser eine Stunde zum Sieden erhitzt. Das entstandene
B-Naphthol wurde nach dem Erkalten und Zugabe von Natriumbikarbonat abfiltriert

19) J. B. PErErsoN, Ind. Engng. Chem. 17, 1146 (1925); Chem. Zbl. 1926 I, 1461.
20) Aus der umgesetzten Menge Marmor 148t sich der Kohlendioxydverbrauch an-
nahernd bestimmen.
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und das Filtrat mit verd. Salzsiure angesiduert. 2-Oxy-naphthoesiure-(1) wurde nicht
gefunden.

Die in der nachfolgenden Tabelle enthaltenen Versuche wurden dhnlich den voran-
stehenden ausgefiihrt, nur die duBeren Bedingungen wurden verdndert. Zur Vermeidung
des Ausfallens des Kalium-f-naphtholats wurden bei den Ansitzen 2—4 etwa 300 ccm
Dioxan verwandt. Die Versuche mit n-Butanol als Loésungsmittel wurden dhnlich den-
jenigen mit Natrium-S-naphtholat durchgefiihrt:

!
Nr. Lésungs- { Mol Reaktions- Temperatur i 'Aus"beute ;
mittel ‘ CO, dauer | g freie Siure ! %
1 Dioxan l 1 3 | we | 11,3 \ 48
9 Dioxan 1 sy, . b5 | 127 | 54
3 Dioxan 3 8Y, 55° ' 19,3 i 78
4 Dioxan 1 3 90° 11, | 49
5 | n-Butanol 1 | 3 55° | 0,7 ; 3
‘ 6 ! n-Butanol 1| 3 90° [ 1,2 | 5

b) Der EinfiuB von Protonendonaforen auf die Carboxylierung von Natrium-
p-Naphtholat in Diexan

Fir jeden der ausgefithrten Versuche wurde Natrium-j3-Naphtholatlsung, die aus
18,1 g f-Naphthol in 115 ccm Dioxan mit 5 g Natriumhydroxyd bereitet und in der schon
beschriebenen Weise entwissert wurde, verwendet. Der trockenen Lésung wurde aus
einer graduierten 1-cem-Pipette stets eine bestimmte Wassermenge zugegeben und dar-
nach die Carboxylierung, die 5 Stunden ausgedehnt wurde, ausgefithrt. Eine Stérung der
Reaktion wurde erst bei groBerem Wassergehalt beobachtet (Dunkelfirbung der Losung;
Abscheidung olivbrauner Harze). Nach der beendeten Reaktion wurde das Losungsmittel
bei 30—40° im Vakuum bis zur Trockene abdestilliert, der Riickstand mit méglichst wenig
absol. Methanol ausgezogen, von der Flissigkeit Natriumkal bonat, -bikarbonat und hoch-
molekulare Verunreinigungen abfiltriert, diese dann bis zur beginnenden Kristallisation
eingeengt, stark gekiithit und mit viel eiskalter, verd. Salzsiure versetzt. Die ausgefallene
2-Oxynaphthoesdure-(1) nebst f-Naphthol wurden abgesaugt und in bekannter Weise
getrennt. Die Versuchsergebnisse enthélt die folgende Zusammenstellung.

Nr. Temperatur cem H,O ! . Ausbeute
| ing | in g
|
1 35° ‘ 60° — ‘ 19,3 19,8 \ 82 84
9 34° | 55° 0,1 13,3 14,0 57 60
3 35° 55° 0,2 ‘ 13,1 12,2 56 52
4 35° 55° 0,3 ‘ 182 | 12,0 56 51
5 35° 55° 05 | 68 | 45 29 19
6 35° 1 55° L0 17T 1 01 7 i t

Die Ergebnisse gleicher Versuche, in denen statt des Wassers absolutes Methanol #)
zugesetzt wurde, enthilt die folgende Tabelle:

%) Die Entwisserung des Methanols erfolgte nach F. Apickes (Ber. dtsch. chem.
Ges. 63, 2753 (1930)) durch Destillation unter Zusatz von Natrium und Ameisensiure-
methylester.
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Nr. ! Temperatur cem Methanol . Ausl‘)eube . ‘w
, ing \ ing \

1 t 55° —_ 19,8 | 84

2 i 55° 0,1 19,3 82
3 \ 55° 0,2 19,9 J 84 ;
4 i 55° 0,5 18,1 77 ,‘
5o 55° 1,0 17,1 | 13 |
6 ‘ 55° 3,0 13,5 57 !

In weiteren Versuchen wurde 8-Naphthol im Uberschul verwendet, wobei jeweils
weniger als die zur Salzbildung von 18 g 8-Naphthol berechnete Menge Natriumhydroxyd
zugegeben und die Ausbeute auf diese bezogen wurde:

Nr. | Temperatur g g NaOH ‘ . AUSb?Ute
i ( ing |in %
1 60° l 4,5 ‘ 18,4 ‘ 87
2 60° 4,0 15,6 83
3 60° l 3,0 92 | 65
4 60° ’l 2,0 5,6 ' 60
5 60° 1 1,0 0,2 36
6 60° 05 | 02 12

¢) Die jodometrische Bestimmung der 2-Oxynaphthoesiure-(1)

Zur Gehaltsbestimmung der freien 2-Oxynaphthoesiure-(1) wird eine abgewogene
Menge in iiberschiissiger, kaltgesittigter Natriumbikarbonatlosung gelést, nach beendeter
Kohlendioxydentwicklung erforderlichen Falles von ungeléstem abfiltriert und im MeB-
kolben mit Wasser auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt. Hiervon wird ein aliquoter
Teil mit wenig St:’irkélésung versetzt und bei 8—10° unter Umschwenken mit 0,1 n-Jod-
losung bis zur Blaufirbung titriert. Dabei triibt sich die Losung unter Abscheidung eines
weillen Niederschlages (F.: 94°). Dann werden noch 1—2 cem n-Jodlésung zugesetzt,
einige Minuten in der Kilte stehengelassen, wobei die Blaufarbung fortbestehen muB.
Der UberschuB der 0,1 n-Jodlésung wird mit 0,1 n-arsenige Siure bis zur Entfirbung
zuriicktitriert, anschlieBend wird durch erneute vorsichtige Zugabe von Jodlésung die
Blaufarbung nochmals hergestellt. — 1 ccm 0,1 n-Jodlésung entspricht 9,408 mmg 2-Oxy-
naphthoesiure-(1)22). Als Testverbindung wahlten wir fast reine 2-Oxynaphthoesiure-(1)
und erhielten die folgenden Ergebnisse:

| mg Einwaage Verbraui}h: \ Gef.: mg Siure % Séure |
0,1 n-Jodlésung |

195,3 20,75 195,0 99,96 |

4026 42,48 397,0 98,61 |

212,5 22,45 211,2 99,39

LS 47,90 450,6 99,90 |

22) Hierbei entsteht: 1-Jod-2-Oxy-naphthalin vom F.: 94°.

J. prakt. Chem, 4. Reihe, Bd. 2. 5
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Die Trennung der 2-Oxynaphthoesiure-(1) von g-Naphthol gelingt mit nur wenig
verminderter (enauigkeit, wenn bei 8—10° in die natronalkalische Lésung der beiden
Komponenten bis zu dem py-Wert 7,3 bis 7,6 Kohlendioxyd eingeleitet wird. Das aus-
geschiedene B-Naphthol wird durch einmaliges kurzes Ausschiitteln mit Ather von der
wiBrigen Phase, die véllig klar sein muB, abgetrennt. Der Atherauszug wird vorsichtig
verdampft, der Riickstand in 0,5 n-Natronlauge aufgenommen — erforderlichen Falles die
Fliissigkeit filtriert — und auf bekannte Weise titrimetrisch bestimmt. Das in der wa8-
rigen Losung enthaltene Salz der 2-Oxynaphthoesiure-(1) wird gemiB der voranstehenden
Ausfithrung titriert. — Auf diese Weise wurde der Gehalt einer Mischung von 391,2 mg
2-Oxynaphthoesdure-(1) — 99,6proz. mit 881,5 mg f-Naphthol — 98,07proz. durch
Losen in 50 cem 0,5 n-Natronlauge, Auffiillen auf 100 cem und Titration von jeweils
10 cem der Losung ermittelt:

Verbrauch

Nr. cem 0,1 n-Jod- Gef. mg Naphthol | Ber. mg Naphthol
losung

B-Naphtholbestimmung :

1 11,93 85,9 :
11,85 85,3 | 86,5
3 11,70 84,2 i
( 2-Oxynaphthoesiure-(1)-Bestimmung :
o1 4,15 39,0
l 2 4,18 39,3 38,9
3 4,10 38,6 |

Sofern derartige Losungen groBere Mengen von f-Naphtholat herrithrende Zerset-
zungsprodukte enthalten, werden von der vorhandenen 2-Oxynaphthoesdure-(1) etwas
zu hohe Werte gefunden, weil es dann unméglich ist, die dtherische Losung vollstéindig
abzutrennen. — Wird das durch Kohlendioxyd ausgefillte 5-Naphthol durch Filtration
von der Siure abgetrennt, so ergibt sich ein unzuldssig groBer Bestimmungsfehler.

d) Versuche zur Ermittlung der Bildungsgeschwindigkeit der 2-Oxynaphthoe-
siure-(1)

In einer Stickstoffatmosphére wurden, in Dioxan geldst, chemisch Adquivalente
Mengen Natriumhydroxyd und B-Naphthol (dieses mit 5—15 mg UberschuB) zur Um-
setzung gebracht, azeotrop entwissert, im kohlendioxydfreien Stickstoffstrom auf die
Carboxylierungstemperatur abgekiihlt und dann Kohlendioxyd (200—230 Blasen/Min. =
etwa 150 ccm N,o/Min.) eingeleitet. In bestimmten Zeitabstinden wurden der Reaktions-
fliissigkeit jeweils 5 ccm entnommen, zur Beendigung der Reaktion in 15 cem eiskalte
Natriumbicarbonatlésung gegeben, durch Einblasen von Kohlendioxyd das unverinderte
B-Naphthol gefillt und dieses durch Ausithern aus der Flissigkeit abgetrennt.

In der wiBrigen Phase wurde die entstandene 2-Oxynaphthoesdure-(1) jodometrisch
ermittelt. — Fiel indessen wahrend der Carboxylierung oxynaphthoesaures Natrium aus
(8,7, £), so wurde nach dem Erkalten das abgeschiedene Salz vorsichtig filtriert, in Wasser
gelost, zu 200 ccm aufgefiillt und zur Titration 25 ccm entnommen. Das Filtrat hiervon
wurde mit Dioxan zu 250 ccm ergédnzt und in 25 cem dieser Losung der Gehalt an 2-Oxy-
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naphthoesiure-(1) ermittelt. Beide Werte addiert und mit 10 multipliziert ergaben den
Gesamtumsatz.

Die Gehaltsbestimmung an S-Naphthol in der entwisserten Naphtholatlosung er-
folgte vor der Carboxylierung mit 5 ccm Fliissigkeit. Aus diesen Werten lieB sich die
Natriumnaphtholat-Konzentration und das Losungsvolumen errechnen. Die Volumen-
dnderung wihrend der Reaktion, welche durch die Flichtigkeit des Losungsmittels im
CO,-Strom verursacht werden kann, ist bei guter Kondensation sehr gering (z. B. bei
Dioxan von 60° etwa 0,2—0,5 g/Std.) und wurde vernachlissigt.

Alle Versuche zeigten zu Beginn einen mehr oder minder groBen Temperaturanstieg;
klein war er bei den Versuchen &, § und ¢, welche mit Konzentrationen von 0,204—0,151
Mol/l ausgefiihrt wurden. Der Reaktionsverlauf war auch insofern anders, als sich bei ¢,
und ¢ schon wihrend der Entwisserung der Naphtholatlésung eine gelbliche, glasige Masse
abschied, die sich bei Luftzutritt sofort verfirbte und bei Wasserzugabe rotbraunes Harz
und g-Naphthol, welches sich ausfillen liel, ergab. Versuche der Trocknung scheiterten
an der leichten Zersetzlichkeit. In den Versuchen » und A wurde die Carboxylierung nach
80 Min. unterbrochen und dann die Losungen zum Sieden erhitzt. Der geschitzte Fehler
betrigt 4 59%.

«) Einwaage: 4,4241 g Natriumhydroxyd, 15,9469g p-Naphthol, entsprechend
18,3760 g Natrium-g-naphthoiat; Konz. 0,610 Mol/l, Vol. 181 ccm, Anfangstemp. 53,1°.

“ Nr. ‘ Min. l Temp. cem 0,1 n-Jodlsg. i mg Siure | % Umsatz
1 10 54,6° 14,63 | 137,6 24
2 20 53,5° 29,33 275,9 48
3 40 53,2° 42,84 403,0 70
4 60 53,0° 43,97 413,7 72
5 80 53,1° | 48,31 4545 T 19
6 100 52,8° | 52,54 494,3 86
7 120 53,1° 55,00 5174 90 !

B) Einwaage: 4,3491¢g Natriumhydroxyd, 15,6785 g f-Naphthol, entsprechend
18,0635 g Natrium-f-naphtholat; Konz. 0,566 Mol/l, Vol. 192 cem, Anfangstemp. 54,3°,

Nr. I Min. ' Temp. cem 0,1 n-dodlsg. ’ mg Siure , 9% Umsatz l
1 5 56,5° 12,46 117,2 22

2 10 55,3° 16,91 159,1 30

3 15 55,0° 23,05 217,0 41 |
4 30 53,8° 37,40 351,9 66 i
5 60 53,6° 46,58 438,2 82 |
6 90 53,9° 49,27 463,5 87 |
7 120 54,1° 49,03 461,2 87 *
8 150 58,5° 51,01 479,9 90 ‘
9 180 54,0° —_ — j 90 |

H¥*
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») Einwaage: 4,1773 g Natriumhydroxyd, 15,0644 g B-Naphthol, entsprechend
17,3512 g Natrium-g-naphtholat; Konz. 0,536 Mol/l, Vol. 195 cem, Anfangstemp. 53,7°.

; Nr. | Min. [ Temp cem 0,1 n-Jodlsg. | mg Siure ‘ 9% Umsatz
1 | 10 ) 55,2° 15,03 \ 142,4 28
p) 20 ,  54,3° 22,50 212,1 42
3 40 | 53,8° 36,35 342,0 68
4 60 © 53,9° 38,53 362,5 72
5 80 53,2° 42,39 397,8 79
6 & 180 | 532° 1 — — 83

6) Einwaage: 1,8700 g Natriumhydroxyd, 6,7501 g -Naphthol, entsprechend 7,7680 g

Natrium-g-naphtholat; Konz. 0,204 Mol/l, Vol. 230 ccm, Anfangstemp. 55,3°.

1

Nr. } Min. Temp. ’ ccm 0,1 n-Jodlsg. . mg Siure I % Umsatz |
1 | 5 56,3° ‘ 3,33 | 31,3 16
g2 ! 10 56,2° | 6,56 61,7 32
3 15 54,7° 7,00 66,3 35
4 J 30 54,9° ] 7,08 ‘ ! 66,6 35
5 40 55,0° 6,49 61,1 32
6 60 54,4° | 7,15 67,3 35
7 ‘ 120 54,5° | 7,00 65,9 34

¢) Einwaage: 1,2365 g Natriumhydroxyd, 4,4598 g S-Naphthol, entsprechend 5,1359 g

Natrium-g-naphtholat; Konz. 0,150 Mol/l, Vol. 206 ccm, Anfangstemp. 53,6°.

! Nr. i Min. Temp. | cem 0,1 n-Jodisg. 1 mg Siure \ % Umsatz ‘
| ‘ i : |
o 5 53,7 0,40 3,8 3 ;
2 10 53,8° 0,48 4,5 3
3 20 53,5° 0,49 ‘ 4,6 3 ‘
} 4 60 53,4° 0,48 i 4.5 3 ;

{) Einwaage: 6,1433g Natriumhydroxyd, 22,1495g B-Naphthol, entsprechend
25,5752 g Natrium-f-naphtholat; Konz. 0,606 Mol/l, Vol. 254 ccm, Anfangstemp. 68,0°,

i Nr. | Min. ‘ Temp. cem 0,1 n-Jodlsg. ! mg Saure ( 9% Umsatz
1 5 70,2° 3,01 28,3 5
2 10 69,8° 12,62 118,6 21
3 15 68,8° 21,93 206,3 36
4 20 68,2° 26,37 248,1 44
5 25 68,4° 29,07 273,56 48
6 30 68,1° 30,08 282,6 50
7 250 68,4° — — 67 I
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7) Einwaage: 3,5565 g Natriumhydroxyd, 12,8253g p-Naphthol, entsprechend
14,7595 g Natrium-g-naphtholat; Konz. 0,615 Mol/l, Vol. 172 ccm, Anfangstemp. 68,5°.

Nr. l Min. l Temp. cem 0,1 n-Jodlsg. ] mg Siure , % Umsatz |
1 25 70,9° 18,10 170,3 35
2 50 69,3° 19,13 180,0 37
3 o 68,3° 19,15 | 180,2 37
4 100 68,2° 19,65 184.9 38
5 125 68,6° 19,09 179,6 37
6 150 68,5° 19,09 179,6 37
7 175 68,4° 19,14 180,1 37
8 200 68,5° 19,70 185,3 38
9 225 68,7° 19,47 185,7 38

10 250 51,8° | 20,72 194,9 40
11 275 13,8° 20,83 195,9 40
12 300 86,0° 23,88 224,7 42

¥) Einwaage: 4,7051g Natriumhydroxyd, 16,9592 g B-Naphthol, entsprechend
19,5251 g Natrium-g-naphtholat; Konz. 0,534 Mol/l, Vol. 219 ccm, Anfangstemp. 69,9°.

Nr. ' Min. I Temp. ,l cem 0,1 n-Jodlsg. , mg Siure ’ % Umsatz
|
1 10 71,6° ‘ 4,07 | 384 8
2 15 70,7° ] 9,32 | 816 17
3 20 70,2° 12,94 1216 24
4 25 69,8° \ 12,84 120,9 24
5 30 70,0° 13,49 126,8 25
5 60 69,9° | 14,01 131,9 26
7 120 70,4° | 13,91 130,9 26
8 180 69,8° \ 14,17 133,2 27
9 240 0,00 | 15,47 1455 29
10 250 61,3° 15,81 1488 30
Lo 280 1500 18,34 172,7 34
| 12 300 38,9° | 19,65 184,8 37

¢) Einwaage: 1,4520 g Natriumhydroxyd, 5,3683 g §-Naphthol, entsprechend 5,8944 g
Natrium-f-naphtholat; Konz. 0,151 Mol/l, Vol. 233 ccm, Anfangstemp. 68,1°.

Nr: \ Min. Temp. f cem 0,1 n-Jodlsg. ! mg Siure l % Umsatﬂ

1 5 68,8° 0,62 5,8 4

2 10 68,6° 0,84 7,9 6

3 30 68,2° 0,95 8.9 6 |
l 4 60 68,4° 0,70 6,6 5 l
| ° ]

120 68,1° 0,76 \ 7.2
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»x) Einwaage: 4,9970 g Natriumhydroxyd, 18,0095g pg-Naphthol, entsprechend
20,7576 g Natrium-f-naphtholat; Konz. 0,548 Mol/1, Vol. 220 ccm, Anfangstemp. 54,1°.

Nr. ) Min. I Temp. cem 0,1n-Jodlsg. | mg Siure } % Umsatz |
1 5 . 563> 5,25 | 49,4 1 9
2 10 5600 6,36 | 59,8 ‘ 12
3 15 | 510 14,41 D135 27
4 20 | 543° | 19,02 L1 36
5 60 | 54,5° 36,10 | 3396 64 g
6 80 | 54,0° 40,43 380,4 n
7 100 95,5° | 23,37 219,9 41
8 130 100,5° 19,56 84,1 37 \
9 160 100,5° 19,60 84,4 37 }

A) Einwaage: 4,9567g Natriumhydroxyd, 17,8632 g p-Naphthol, entsprechend
20,5880 g Natrium-g-naphtholat; Konz. 0,563 Mol/l, Vol. 222 cem, Anfangstemp. 53,6°.

Nr. I Min. f Temp. | cem 0,1 n-Jodlsg. I mg Siure l 9% Umsatz
1 5 56,7° | 6,15 57,9 1
2 10 55,9° l 12,33 116,0 922
3 15 55,8° 18,00 169,3 33
s | 20 53,7° | 26,37 248,1 47
5 50 53,19 | 37,05 348,6 66
6 | 80 52,9° ! 42,59 416,7 78
T 100 99,5° ‘ 21,74 204,6 39 |
! 8 130 100,5° 17,54 165,0 32
9 ( 160 100,5° '\ 18,09 169,7 33 \

, Fiir die folgende Versuchsreihe wurde stets eine genau abgewogene Menge Mono-
natriumsalz der 2-Oxynaphthoesiure-(1) (99,66proz.) in 100 ccm trockenem Dioxan auf-
geschwemmt und die Suspension unter Riihren erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das
ungeloste Salz abgesaugt und das Filtrat auf seinen Gehalt an f-Naphthol untersucht.
Dazu wurde es zur Trockne gedampft, der Riickstand in Natriumbicarbonatlésung auf-
genommen und nach Abtrennung etwa vorhandener Siure das Naphthol gefillt.

]l g Einwaage Std. | Temp. | ccm 0,1 n-Jodlsg. Img Naphthol‘ Zerfall ﬁ[
’ 10,0358 5 ‘ 60° ‘ 1,13 8,1 0,29
10,0570 w0 | 60° | 2,85 19,5 0,3% |
l 9,8830 5 L1000 5,66 40,7 l0,6% |
[ 10,0060 w0 1000 | 10,90 ] 85 1 L1%

¢) Der Verlauf der Carboxylierung von g-Naphtholaten in Ather

Aus je 18,0 g B-Naphthol wurde mit 2,7 g pulverisiertem Natrium?) in 150 ccm
siedendem absol. Ather unter Rithren das Naphtholat gebildet. Anfangs verlief die Reak-

23) Vgl. G. Komppra, Liebigs Ann. Chem. 368, 137 (1909).
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tion stiirmisch, sie mufite bis zur vollstindigen Umsetzung des Natriums auf einige Stunden
ausgedehnt werden. Beim Einleiten von Kohlendioxyd schied sich bereits nach wenigen
Minuten ein sich rasch vermehrender farbloser Niederschlag aus. Er wurde unter sorg-
faltigem Ausschluf von Luft in einer Stickstoffatmosphire abgesaugt, eventuell anhaf-
tende schmierige Begleitstoffe durch mehrmaliges Waschen mit eiskaltem Ather entfernt
und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Die nur begrenzt haltbare, hellgraue,
hygroskopische Substanz wurde an ihrem Verhalten als Natrium-g-naphthylcarbonat
erkannt: Sie war kaum I6slich in allen organischen Lésungsmitteln, wenig in Anilin;
Wasser und Siuren bewirkten Zersetzung unter 5-Naphthol-Abscheidung. Aus Ansitzen,
die bei tiefen Temperaturen ausgefiihrt wurden, konnte sie rein erhalten werden:

CyH,0;Na (210,17) Ber.: Na 10,94; gef.: Na 10,90.

Zwecks Trennung von bei der Carboxylierung oberhalb 10° mit entstehender 2-Oxy-
naphthoesiure-(1) wurde das gesamte Reaktionsprodukt getrocknet, gewogen, dann mit
200 ccm Eiswasser vorsichtig zersetzt. Das gebildete S-Naphthol wurde durch Einleiten
von Kohlendioxyd vollstiindig ausgefillt und im Filtrat die 2-Oxynaphthoesiure-(1) wie

ublich titriert. Infolge der schwierigen Handhabung des f-Naphthylphenylcarbonates
wurden alle Ergebnisse in ihren Zahlen abgerundet. In der folgenden Tabelle bedeuten:

Min. die Carboxylierungsdauer,

a die Gesamtmenge der erhaltenen Carboxylierungsprodukte,

b die zur Titration der mit entstandenen 2-Oxynaphthoesiure-(1) verbrauchten
cem 0,1 n-Jodlésung.

¢ die aus b errechnete Menge Mononatriumsalz dieser Siure; die 9%-Angaben
beziehen sich auf a = 100.

a — ¢ die Menge des gebildeten Natrium-fS-naphthylcarbonats,

3 i

Nr Min Temp. a ) b ¢ a—c |
% | 8 g | % | 8 | %
1 60 3° | 16,8 68 0,06 — —_— 16,8 63
2 60 22—-23° | 17,0 69 32,44 0,3 2 16,7 68
3 60 34° 16,3 66 202,08 1,9 12 14,4 60
4 120 2— 5° 17,9 72 10,65 0,1 1 17,8 72
5 120 20° | 204 83 100,66. 1,1 5 18,3 78
6 120 34° 18,9 77 341,80 3,7 20 15,2 62
7 240 2— Hh° | 20,1 81 — — — 20,1 81
8 240 21—23° | 21,1 85 | 52,32 ‘ 0,6 3 20,5 33
9 240 | 34° | 20,6 83 | 388,11 | 4,0 | 19 16,6 | 67

Als in Analogie zu dem voranstehenden Versuch Kalium-f-Naphtholat gebildet und
in die Losung Kohlendioxyd eingeleitet wurde, entstand als Fillung Kalium-naphthyl-
carbonat und bei héheren Carboxylierungstemperaturen auch das Kaliumsalz der 2-Oxy-
naphthoesiure-(1). Die Trennung der Reaktionsprodukte wurde gemi8 der obigen Be-
schreibung ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind nach dem gleichen Schema in der folgenden
Tabelle zusammengestellt.
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‘ a C a—o i
Nr. | Min. Temp. I ’ o b g l % g ’ o :
1 60 1—2° 19,3 | 72 — — | — 193 | 72
2 60 34° | 20,6 | 7 52,15 | 0,6 ‘ 502001 7
3 180 2—6° | 21,5 | 81 0,10 — 1 — | 21,5 81 |
4 | 180 34° | 23,1 | 87 189,54 | 1,6 | 7 21,5’ (I
5 | 240 34° | 21,9 | 82 | 19945 | 22 | 10 | 197! 73 |

Entsprechend den Angaben von L. CLAsEN?) wurden in 160 ccm siedendem Toluol
aus 58,0 g f-Naphthol und 9,2 g Natrium, das Natrium-f-naphtholat gebildet, dieses mit
der berechneten Menge Benzylchlorid 4 Std. im gelinden Sieden erhalten. Danach wurde
die Reaktionsfliissigkeit in Wasser gegossen, wodurch sich 25,8 g 1-Benzyl-naphthol-(2)
kristallinisch ausschieden, ein weiterer Teil wurde nach dem Vertreiben des Toluols als
halbfeste Paste erhalten. Nach der Entfernung alkaliunloslicher Begleitstoffe wurde die
Gesamtmenge des rohen 1-Benzyl-naphthol-(2) im Vakuum destilliert (Kp.spp, 226—235°)
und aus Benzin (Kp 50—60°) ungelést: kleine, derbe, farblose Nadeln, F.: 111—112°).

12,5 g 1-Benzyl-naphthol-(2), in 100 ccm absol. Ather gelést, wurden in 50 cem tiber
2,2 g Natrium siedendem absol. Ather einflieBen gelassen. Nach der vollstindigen Um-
setzung des Metalles hatte sich eine klare braunliche Losung gebildet, in die bei 34° etwa
3 Stunden lang trockenes Kohlendioxyd eingeleitet wurde. Die entstandene kristalline.
hellgraue Substanz wurde abgesaugt, zundchst sofort auf Ton getrocknet und sogleich iiber
konz. Schwefelsiure aufbewahrt, obwohl es auch unter Stickstoff nur kurzzeitig haltbar
ist: etwa 4 g (etwa 309,). Das Salz ist sehr hygroskopisch und zersetzt sich beim Stehen
an der Luft unter Verharzung; Wasser bewirkt Riickbildung von 1-Benzyl-naphthol-(2),
Sduren entwickeln aus ihm Kohlendioxyd unter gleichzeitiger Abscheidung brauner Flok-
ken. Das 1-Benzyl-2-naphtholcarbonat ist in nahezu allen organ. Solventien unléslich,
aus der Losung in Schwefelkohlenstoff scheidet es sich beim Eindunsten fast unzersetzt
in Form gelblicher Krusten aus. Genaue Analysenwerte wurden nicht erhalten.

f) Die Umlagerung der §-Naphthylearbonate

10,5 g Natrium-g-naphthylcarbonat wurden in einem Autoklav aus Stahl von 200 cem
Inbalt 3 Std. auf 80—85° erhitzt. Der Druck stieg alsbald auf 5 atm und blieb nahezu
konstant. Die leicht gesinterte rotliche Substanz l6ste sich bis auf geringste verharzte
Anteile, die abfiltriert wurden, in kaltem Wasser leicht auf. Die Fliissigkeit wurde ange-
siuert und der entstandene graue Niederschlag abfiltriert. Letzterer wurde mit Natrium-
bicarbonatlosung ausgezogen, und aus dieser LoOsung durch Zugabe von Salzsdure nur
Spuren von 2-Oxynaphthoesiure-(1) erhalten, die in dthanolischer Losung durch Eisen-
(III)-chlorid an der stahlblauen Firbung erkannt wurden. Das erhaltene Naphthol-(2)
wurde jodometrisch bestimmt. Statt der errechneten 7,20 g B-Naphthol wurden nur
5,65 g (789) zuriickerhalten.

Ein entsprechender Versuch, bei 105—110° ausgefiihrt, lie einen Druckanstieg bis
2,5 atm, dann einen Abfall bis auf 0,5 atm erkennen. Das Reaktionsprodukt enthielt kein
B-Naphthylcarbonat, jedoch 389, 2-Oxynaphthoesiure-(1), 409, Naphthol-(2) und den
Rest in Form von Harzen.

11,3 g Kalium-f-naphthylcarbonat wurden in gleicher Weise auf 80—88° erhitzt.
Die analoge Aufarbeitung des Reaktionsproduktes ergab beim Lésen in Wasser eine geringe

"2 Liebigs Ann. Chem. 442, 243 (1925).
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Kohlendioxydentwicklung, was auf etwas unverindertes Ausgangsprodukt deutet. Die
Verharzungen waren geringer, 2-Oxynaphthoesiure-(1}) wurde nicht, indessen 6,15g
(869;) p-Naphthol gefunden.

Eine Wiederholung dieser Reaktion bei 105—110° ergab 549, Naphthol-(2) und 46%,
2-Oxynaphthoesidure-(1).

In 150 cem wasserfreiem Dioxan wurden unter Riihren innerhalb 4 Std. 10,5 g
Natrium-f-naphthylcarbonat auf 60° erwirmt. Neben reichlichen Mengen entstandenem
Harz wurde nur 1%, 2-Oxynaphthoesiure-(1) isoliert. Unter sonst gleichen Verhiltnissen,
jedoch bei dauerndem Einleiten von Kohlendioxyd wurden neben unzersetztem Natrium-
B-naphthylearbonat relativ viel Zersetzungsprodukte und 139, 2-Oxynaphthoesiure-(1)
erhalten.

11. Die Darstellung der Monoalkalisalze der 2-Oxynaphthoeséiure-(1) und
ihr Verhalten bei hoheren Temperaturen

18,8¢g (0,1 Mol) reine 2-Oxynaphthoesiure-(1) wurden in der Kilte in 200 ccm
0,5 n-Natronlauge gel6st und diese klare, gelbe Lésung im Vakuum bei 40—45° bis zur
beginnenden Kristallisation eingeengt. Dann wurde unter Rithren auf —10° abgekiihlt,
die gelbe schuppige Abscheidung des Mononatriumsalzes abgesaugt, mit wenig eiskaltem
Athanol gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

C;;H,04Na (210,17) Ber.: Na 10,94. Gef.: Na 10,72,

Das Salz ist in Dioxan, Propanol und Tetrahydrofuran wenig, in Athanol und Me-
thanol gut und in Wasser leicht 16slich.

In entsprechender Weise wurde das Monokaliumsalz der 2-Oxynaphthoesiure-(1)
hergestellt, welches in seinem Loésungsverhalten dem Mononatriumsalz dhnlich ist, sich
jedoch in Dioxan kaum lost.

CoH,0,K (226,26)  Ber.: K 17,27.  Gef.: K 17,36.

a) Die analytische Trennung der 2-Oxynaphthoesiiure-(3) von 2-0Oxy-
naphthoesiure-(1)

Aus der bicarbonatalkalischen Losung, in der nach der' Abtrennung des $-Naphthols
die Oxynaphthalincarbonsiuren enthalten sind, fillt man diese durch Salzsiure aus und
sammelt sie auf einer Jenaer Glasfritte (1 G 8). Sie werden dreimal mit kaltem Wasser
gewaschen, in Methanol geldst und in einem Rundkolben unter Zusatz von 100—150 cem
Wasser 60 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird aus der kristallinen Abschei-
dung durch Zugabe gesittigter Natriumbicarbonatlosung die unverinderte 2-Oxy-
naphthoeséure-(2) herausgelost, das entstandene Naphthol-(2) ausgedthert und in iib-
licher Weise titrimetrisch bestimmt. — Die bicarbonatalkalische Losung der 2-Oxy-
naphthoesdure-(3) wird nach Zugabe einiger Tropfen Stirkelésung bei 10° mit 0,1 n-Jod-
16sung bis zur bleibenden Blaufirbung titriert. Eine etwaige Triibung der Flissigkeit
deutet auf die unvollstindige Zersetzung der 2-Oxynaphthoesdure-(1). Ist nach 10 Min.
keine Entfirbung eingetreten, wird die iiberschiissige Jodlésung mit 0,1 n-arseniger Siure
zuriicktitriert. 1 cem 0,1 n-Jodlosung entspr. 9,408 mg 2.Oxynaphthoesiure-(8). Die
Genauigkeit der Methode charakterisiert das folgende Beispiel: 0,3226 g 2-Oxynaphthoe-
sdure-(1) (99,6proz.) und 2,6350 g 2.Oxynaphthoesiure-(3) (99,9proz.) wurden in Natrium-
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bicarbonatlosung gelost und mit Wasser im MeBkolben zu 100 ccm aufgefiillt. Je 25 ccm
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dieser Losung wurden gemifl obiger Methode aufgearbeitet:

. |
Nr. verbr. 0,1 n-Jodlsg. Naphthol Saure |
Gef. mg Gef. mg | Ber. mg
Bestimmung der 20xy-naphthoesiure-(1)
1 8,30 59,7 78,1
2 8,18 58,9 77,0 80,3
3 8,25 59,4 71,6
Bestimmung der 2-Oxynaphthoesiure-(2)
1 7,12 66,9
7,16 67,4 65,8
3 7,12 66,9

b) Die Umwandlung des Mononatriumsalzes der 2-Oxynaphthoesiure-(1)
beim Erhitzen im geschlossenen Gefifl

4—b g reines, vollig trockenes Mononatriumsalz der 2-Oxynaphthoesdure-(1) wurden
in eine kleine starkwandige Schiittelente mit Schliffhihnen und drucksicher verschlieB-
barem Fiillstutzen von 150 cem Inhalt eingebracht. Das GefdB wurde in einem vollig
geschlossenen, gasbeheizten und durch Glimmerfenster der Beobachtung zuginglichen
Luftbad eingehangt. Durch ein Kontaktthermometer konnte die Temperatur auf 4 5°
konst. gehalten werden. Vor Beginn des Versuches wurde das GefdB evakuiert, 4—bmal
mit kohlendioxydfreiem Stickstoff durchspiilt und dann darin in Anwesenheit von Stick-
stoff (Atmosphirendruck) das Mononatriumsalz der 2-Oxynaphthoesiure-(1) erhitzt.

Nr. Einwaage “ Temp. ! Min. 2,1-Sdure 2,3-Siure 'I
e g | % g | %
In Stickstoff-Atmosphire
1 4,00 135° f 60 2,01 56 — —
9 4,61 150° £ 60 1,80 50 — -
3 4,51 - 150° 120 1,72 47— -
4 4,13 I175° 60 1,74 47 = —
5 4,88 175° 180 1,80 41 — —
6 5,02 190° 180 1,91 43 — —
7 4,79 190° 360 1,78 42 \ — —
8 4,62 250° 180 1,21 28 0,28 7
9 5,03 250° 480 112 | 25 | 036 8
In Kohlendioxyd-Atmosphire
10 4,31 135° 60 1,83 47 — —
11 4,33 175° 60 1,75 43 — —
12 4,24 175° 180 1,56 39 — —
13 4,29 190° 180 0,90 22 011 4
14 4,30 250° | 180 0,51 12 0,42 | 11 |
15 4,32 250° 480 — — 0% | 18




F. Semkr, L. Worr u. H. Krausk, Bildungsweise der 2-Oxynaphthoesiure-(3) 75

Bei allen Versuchen wurde oberhalb 125—130° S-Naphtholabspaltung beobachtet, das
anfangs farblose Kristallpulver bekam ein teerartiges Aussehen. Nach der Reaktion wurde
der meist nur geringe Uberdruck abgelassen und der GefiBinhalt bis auf anhaftende Harze
mit Wasser und Methanol moglichst quantitativ hrausgelost. Der Alkohol wurde abge-
dampft, dann das Naphthol-(2) von den vorhandenen Sduren getrennt und letztere in
bekannter Weise einzeln bestimmt. Die Versuche und ihre Ergebnisse sind in der folgenden
Tabelle zusammengestellt. Darin ist die Reaktionsdauer in Min., 2-Oxynaphthoeséure-(1)
als ,,2,1-Sdure*, 2-Oxynaphthoesdure-(3) als ,,2,3-Sdure‘‘ bezeichnet; in den vorstehenden
Tabellen sind diese Bezeichnungen beibehalten worden.

¢) Die Umwandlungen des Mononatriumsalzes der 2-Oxynaphthoesiure-1
in stromenden Gasen beim Erhitzen

In ein Glasrohrchen (@ 8 mm) wurde eine bestimmte Menge des Salzes eingewogen,
das Rohr beiderseits lose mit Glaswolle verstopft, einige Min. lang gereinigter Stickstoff
hindurchgeleitet, ohne Unterbrechung die AbsorptionsgefiBe eingeschlossen und in der
konzentrisch angebrachten Bohrung eines horizontal gelagerten Eisenblockes mit einer
Temperaturkonstanz -+ 3° erhitzt (vgl. die Abbildung). Nach Beendigung der Reaktion
wurden die heiBen Rohre rasch abgekiihlt. Die Versuchsdaten enthilt die folgende Tabelle.
Im Stickstoffstrom war die ,,2,3-Siure‘ auch nicht spurenweise entstanden.

dr

Thermomeler (aty
[ l ] Glaswolle  (ally
—_— < - ==~ 7 =] [
Gasstrom r P J
Substanz Eisenblock Natronkalk 3(003’;’/7“

Fritte

Abb. 2. Apparatur fir die Versuche unter c)

. Einwaage . 2,1-Siure CO
Nr. Temp. Min. i ’ 2
g 7 g | % mg | %
Stickstoff

1 0,27 135° 60 — . — 52 ‘ 91

2 0,28 175° 60 — — 56 | 95

3 0,31 250° 60 | 0,03 11 45 69
| 4 0,26 250° 180 ; 0,02 9 42 76 1
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N 1 Einwaage ’ Temp. Min. 2,1-Siure 2,3-Saure
g g | % g | %
Kohlendioxyd

1 0,26 135° 60 0,09 43 —_ —
2 0,28 175° 60 0,08 32 —_ —
3 0,29 200° 60 0,02 7 Spuren
4 0,28 200° 180 —_ — 0,02 i 8
5 0,33 250° 180 — — 0,03 | 10
6 0,30 250° 480 — — 0,05 18

d) Die Darstellung des Dinatriumsalzes der 2-Oxynaphthoesiiure-(1)

Entsprechend den Angaben von E. SCHWENK %) wurde reine 2-Oxynaphthoesiure-(1)
in die berechnete Menge kalter 40proz. Natronlauge eingeriihrt, zur vollstindigen Lésung
die Flissigkeit auf 60° erwarmt, danach im Eisbad abgekiihlt, die entstandene zihe Ab.
scheidung mit 10 ccm eiskaltem Athanol vermischt und rasch auf einer Jenaer Glasfritte
(1 G 3) abgesaugt. Das Dinatriumsalz wurde mit wenig Methanol gewaschen, zunichst
im Vakuum iiber Schwefelsiure und anschlieBend in der Trockenpistole iiber Phoshpor-
pentoxyd (8 Std., 77°/6 mm) nachgetrocknet. Das Salz wird bereits durch Feuchtigkeits-
spuren, langsamer im Vakuum {iber Schwefelsiure zersetzt. Es istin Wasser und Methanol
klar 16slich und ist aus seinen Losungen durch Alkohol und Aceton — mit denen es Addukte
bildet — fallbar. Beim Erhitzen an der Luft beginnt es bei 130—140° unter Kohlendi-
oxydabspaltung und Harzbildung zu zerfallen; in konz. wiBrigen Losungen beginnt die
Zersetzung oberhalb 70°.

0,2001 g Substanz (in 100 cem Wasser): 19,05 cem 0,1 n-Jodldsung. — Cy,H;O,Na,
Ber.: 35,82 mg. Gef.: 35,80 mg.

¢) Das Verhalten des Dinatriumsalzes der 2-Oxynaphthoesiure-(1) beim
Frhitzen in geschlossenen GefiBen

In bekannter Weise wurde eine abgewogene Menge des Salzes in die Schiittelente

gebracht und in Stickstoff- bzw. Kohlendioxydatmosphire erhitzt. Beim Offnen der

Nr. Einwaage Temp. Min. 2,1-Saure 2,3-Siure }
g g | % g | %
Stickstoff
1 3,28 175° 60 2,15 | 81 — —
2 3,34 230° 180 2,11 | 78 — -
3 3,06 250° | 180 1,63 | 74 — —
4 3,29 l 270° | 180 013 © 5 — -
Kohlendioxyd

5 2,94 ‘ 195° 180 1,15 | 44 | Spuren
6 3,17 i 230° 180 — ] = 0,02 1
7 3,13 ; 250° 180 — — 0,09 4
|8 329 | 250° 480 Spuren ? 0,28 10
| 9 304 | 270° ' 180 - = | 0,08 { 3

%)y E. ScaweNk, Chem.-Ztg. 53, 335 (1929).
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Apparatur wurde ein Uberdruck nicht bemerkt. Bei allen Versuchen entstand S-Naphthol,
das wegen der stindig auftretenden Verharzung nicht bestimmbar war,

In einem kleinen Stahlautoklaven wurden abgewogene Mengen Dinatriumsalz in
zwei kleinen tulpenformig ausgezogenen Glasrohren tber 10 g Phosphorpentoxyd unter
50—55 atm Kohlendioxyddruck drei Std. auf 230—240° erhitzt. Danach bildete der Rohr-
inhalt eine gelb bis orangefarbige, zusammengesinterte Masse mit nur wenig harzigen
Anteilen:

- | _
Nr ] Einwaage B-Naphthol 2,1-Siure | 2,3-Sdure \
g e | % g | % e | % |

1| s 1,01 49 - | - 0,40 ‘ 14 I
o2 | 855 0,93 42 Spuren ? 0,66 22 |

f) Versuche iiber den Einfluf von hohen Drucken auf das Gleichgewicht

COONa COONs
‘] OH |/ \/¥0Na \—OH o
N \/ \/‘\/

Die Versuche wurden in einem kleinen Stahlautoklaven ausgefithrt. Das Salz wurde
wie im Vorversuch eingebracht, das Luftvolumen bei Raumtemperatur méglichst voll-
stindig durch Kohlendioxyd verdringt und dann das letztere mittels Phosphorpentoxyd
getrocknet. Erst dann wurde erhitzt, wobei die Anheizdauer auf 2—2,5 Std. und die
Reaktionsdauer auf 3 Std. bemessen. wurde. Die Reaktionsprodukte waren infolge f-
Naphthol-Abspaltung stets gesintert; die Verharzung war gering.

| . Einwaage 2,1-Sdure 2,3-Siure
Nr. Temp. atm ’ ’
g i g | % g | %
1 0,69 175° 125 0,30 48 — —
2 0,85 175° 125 0,38 53 —_ —
3 0,86 175° 140 0,36 46 — —
4 0,81 175° 140 0,39 ’ 54 — —
5 0,78 200° 60 0,13 19 Spuren
6 0,83 200° 60 0,14 19 0,06 8
7 0,87 200° 125 0,29 37 — —
8 0,66 200° 125 0,31 53 — —
9 0,80 230° 60 — — 0,23 32
10 0,71 230° 60 — — 0,24 38
11 0,85 230° 125 — — 0,20 26
} 12 0,86 230° 125 — — 0,26 | 34
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g) Versuche iiber das Verhalten des Monokaliumsalzes der 2-0Oxynaphthoe-
siure-(1) bei hoheren Temperaturen

Wie bei den voranstehenden Versuchen ausgefiibrt ist, wurde jeweils eine abgewogene
Menge reines, trockenes Salz erhitzt, dies geschah sowohl im Stickstoff- wie im Kohlen-
dioxydstrom. Der Nachweis evtl. mit gebildeter 2-Oxynaphthoesiure-(6) war nicht ein-
wandfrei zu erbringen; es gelang nicht, diese von 2-Oxynaphthoeséure-(3) durch Extrak-
tion mit Chloroform zu trennen. Das Salz zerfillt im Stickstoffstrom bei 200—205°, hin-
gegen ist das Monokaliumsalz der 2-Oxynaphthoesiure-(3) bis gegen 280° bestindig und
bildet dann offenbar ausschlieBlich das Dikaliumsalz der ,,2,3-Sdure*.

] Einwaage \ 2,1-Saure ! 2,3-Siure ‘
Nr. g Temp. @ Min. ’ ’
’_” g : g | % g | % i
| Stickstoff |
* 1 ‘ 0,38 200° | 60 0,20 62 — —
‘ 2 033 230° | 60 | 013 | 48  — —
‘ Kohlendioxyd ;
! 3 ‘ 0,40 200° 180 | 016 | 49 ‘ 0,02 6 |
| 4 0,34 230° 180 0011 | 39 | 004 | 14 |

ITI. Das Verhalten der Salze der 2-Oxynaphthoesiure-(3) bei hoheren
Temperaturen

a) Die Darstellung des Mononatriumsalzes der 2-Oxynaphthoesiure-(3)

Das Salz wurde durch Eindampfen einer dquivalenten Menge 2-Oxynaphthoesiure-
(3) und Natriumbicarbonat enthaltenden Losung im Vakuum gewonnen. Es ist blaBgelb
gefirbt und kristallisiert aus Wasser in kleinen glinzenden Blattchen. Die wiBrige Losung
fluoresziert griin.

CpH,0.Na (210,17) Ber.: Na 10,94 Gef.: Na 10,88.

b) Das Verhalten des Mononatriumsalzes der 2-0xynaphthoesiure-(3) beim
Erhitzen

Eine abgewogene Menge des Salzes wurde im Stickstoffstrom erhitzt, abgespaltenes
Kohlendioxyd durch Absorption mittels Natriumkalk und 2-Oxynaphthoesiure-(3)
titrimetrisch bestimmt. Erst oberhalb 275° erfolgte Verinderung des Salzes unter Ver-
firbung und Sinterung; iiber 300° erfolgte die Bildung rotbrauner Harze.

i Nr. ; Einwaage Temp. . Min. ! 2,3-Siuare $ CO, !
B | g | s | % me | % |
1 0,38 150° 120 ‘ 0,34 | 100 ‘ — 1 — )
9 0,32 200° 120 | 028 97 — =
.3 0,40 280° 120 0,29 81 | 10 D12 i
Ly 0,40 300° 120 | 0,16 44 ‘ 2 | 62 |
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¢) Die Umsetzung des Mononatriumsalzes der 2-Oxynaphthoesdure-(3)
mit Natrium-g-naphtholat

Zur Darstellung des Natrium-f-naphtholates wurde die bei Raumtemperatur berei-
tete Losung von 19,0 g reinem S-Naphthol in 62 ccm 2 n-Natronlauge mit Benzol tiber-
schichtet und das Wasser tiber eine 80 cm lange Rascuia-Kolonne mit aufgesetzter Briicke
und angeschlossenem Wasserfinger unter RiickfluB azeotrop abdestilliert. Das iiber dem
Naphtholat zuriickgebliebene Benzol wurde im Stickstoffstrom abgesaungt, das Salz mit
wenig trockenem Petrolither gewaschen und sofort zum Trocknen in einen stickstoff-
gefillten Vakuumesxsikkator gebracht: silbrige Bliattchen mit olivgriinem Anflug.

C;0H,ONa (166,16) Ber.: Na 13,84, Gef.: Na 13,49,

B Nr Einwaage Temp Min ‘ p-Naphthol Na-f-Naphtholat
g % g | % g | %
Natrium-f-naphtholat/Mono-Natriumsalz = 1:1
1 0,52 20° — i Spuren 0,22 96
2 0,71 20° — Spuren 0,30 97
3 0,76 190° 60 Spuren 0,29 96
4 0,88 190° 60 0,02 6 0,35 90
5 0,79 210° 60 0,02 7 0,33 94
6 0,70 210° 60 0,03 11 0,27 87
7 0,83 210° 180 0,02 6 0,31 84
8 0,82 210° 180 0,05 15 0,31 85
9 0,55 220° 60 0,05 24 0,16 67
10 0,64 220° 60 0,07 29 0,20 71
11 0,54 230° 60 0,08 38 0,12 50
12 0,66 230° 60 0,11 44 0,13 45
13 0,77 230° 180 0,09 34 0,16 55
14 0,76 230° 180 0,11 38 0,13 45
15 0,72 240° 60 0,20 71 0,03 15
16 0,78 240° 60 0,23 77 0,10 32
17 0,85 250° 60 0,33 100 — —
17 : 0,69 250° 60 0,25 96 — —
19 0,70 250° 180 0,26 96 — —
20 0,77 . 250 1 180 0,27 93 0,03 l 12
Natrium-f-naphtholat/Mono-Natriumsalz etwa 11:1
21 1,66 210° 180 — — 0,09 66
22 2,24 | 210° 180 —_ — 0,11 64
23 2,08 ” 230° 180 — — 0,05 18
24 2,17 I 230° 180 — — 0,06 35
[ 2 211 | 250° 180 — — - | =
26 | 2,00 | 250° 180 — — — —
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Das Mononatriumsalz spaltet auch bei lingerem Erhitzen auf 260° kein $-Naphthol
ab. Bei Luftzutritt verharzt es oberhalb 100° sehr rasch. )

8,42 g (0,04 Mol) 2-Oxynaphthoesiure-(3)-mononatriumsalz wurden mit 6,64 g
(0,04 Mol) Natrium-8-naphtholat unter Zugabe einiger Tropfen Ather zur Hemmung der
Oxydation innig vermischt und moglichst schnell in trockene Bombenrohre von 30—40 ccm
Inhalt eingebracht. Diese wurden zugeschmolzen und in einen auf die gewiinschte Reak-
tionstemperatur vorgeheizten Ofen eingelegt (Temperaturkonstanz £ 5°). Nach der vor-
gesehenen Reaktionszeit wurden die Rohre noch heifl dem Ofen entnommen. Der Rohr-
inhalt war meist zitronengelb gefiarbt, durch Lufteinwirkung wurde er fast augenblicklich
braun. Die harten Reaktionsprodukte wurden moglichst quantitativ aus den Rohren ent-
fernt, rasch pulverisiert und 20 Min. mit kaltem Benzol verrithrt. Der unverdndert und
ungeldst gebliebene Teil des Natrium-f-naphtholats wurde abfiltriert und mit Benzol
nachgewaschen. Filtrat und Waschbenzol wurden gemeinsam verdampft und im Riick-
stand das f-Naphthol bestimmt. Der im Benzol unlésliche Teil wurde in Wasser aufgenom-
men, die Losung filtriert und auf bekannte Weise darin enthaltenes f-Naphthol von der
anwesenden 2-Oxynaphthoesdure-(3) getrennt und ersteres bestimmt. In der folgenden
Zusammenstellung sind die Versuche 1 und 2 als Blindversuche anzusehen. Die Genauig-
keit wird auf + 159, geschiatzt. — In gleicher Weise wurden 3,30 g (0,016 Mol) Mono-
natriumsalz der 2-Oxynaphthoesiure-(3) und 29,31 g (0,176 Mol) Natrium-£-naphtholat
gemischt und zur Umsetzung gebracht. Die Ergebnisse sind ebenfalls in der vorstehenden
Tabelle enthalten.

IV. Die Abhingigkeit der Bildung- der 2-Oxynaphthoesiure-(3) vom
Lisungsmittel

a) Syntheseversuche ohne Anwendung eines Losungsmittels und mit B-
Naphthol-Uberschuf

36,5 g f-Naphthol wurden in einem Dreihalskolben mit 50 ¢cm einer 200 g Natrium-
hydroxyd/l enthaltenden Lauge angeteigt. Dann wurde Xylol zugesetzt und iber eine
20 cm lange RascHie-Kolonne azeotrop entwéssert. Das restliche Xylol wurde abdestil-
liert und bei verschiedenen Temperaturen (Olbad-Heizung) trockenes Kohlendioxyd in die
anfangs feste Masse eingeleitet, die bald breiig wurde und sich verfirbte. Bei Verwendung
von Naphthol im UberschuB bildeten sich sofort Schmelzen, die erst unterhalb 120° er-
starrten. Die Abtrennung der Séure erfolgte wie tiblich; die Ausbeutebestimmung wurde

|
| Nr. f-Naphthol Temp. Min. 2,3-Sure Schmp.
g g | %
]
1 — 230° 120 — — —
| — 250° 120 0,6 1 208-210°
3 — 250° 600 2,9 6 206-—210°
4 — 250° 840 4,7 10 211°
5 — 275° 720 5,1 11 209-211°
{ 6 — 285° 720 2,0 4 211—212°
(I — 300° 720 0,3 1 200°
.8 18 250° 720 5,5 12 205—206°
i 9 36 250° 840 6,2 13 214-215°
oo 72 250° 720 |43 9 205--208°
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gravimetrisch vorgenommen. Die Ausbeuteangaben in der folgenden Tabelle beziehen
sich auf Rohsiure. 2-Oxynaphthoeséure-(1) konnte in keinem Falle auch nur spurenweise
nachgewiesen werden. In der Tabelle ist unter ,,$-Naphthol*“ die Gewichtsmenge des
Uberschusses angegeben.

b) Der Syntheseverlauf in Diphenyliither

Die Losung von 18,5 g f-Naphthol in 150 ccm Benzol wurde mit derjenigen von 5 g
Natriumhydroxyd und 35 ccm Wasser und mit Diphenylither versetzt. Uber eine 20 cm
lange Rascuia-Kolonne wurde das Wasser unter RiickfluB azeotrop abdestilliert, dann
das restliche Benzol abgedampft, wobei das Naphtholat in Losung ging und eine weinrote
klare Flissigkeit entstand, aus der sich beim Abkiihlen auf 170—180° das Salz wieder
abschied. Beim Einleiten von Kohlendioxyd triibte sich die Losung innerhalb weniger
Min., und es entstand ein gelblicher diinner Brei des Dinatriumsalzes der 2-Oxynaph-
thoesdure-(1). Bei Versuchen, die bei 240—250° durchgefiihrt wurden, blieb die Tritbung
aus, aber es bildeten sich einige grofle gelbe Kristalle etwa 20 Min. nach dem Beginn der
Carboxylierung. Beim Abkiihlen auf 220° entstand dann schlieBlich in reichlicher Menge
die sonst beobachtete dicke, gelbliche Fallung. Zur Isolierung der Sduren wurde die Reak-
tionsmasse nach dem Erkalten mit Ather verdiinnt und 4 bis Hmal mit 2 n-Sodalésung
ausgeschiittelt. f-Naphthol wurde wie iiblich durch Einleiten von Kohlendioxyd von den
Carbonsduren getrennt und letztere in bekannter Weise jodometrisch bestimmt.

Nr. ‘[ Diphenylather { Temp. \ Min. i 2,1- S'alure 2,3-Siure
f g ; % g | %
1 200 20° | 60 | ‘ 41 0.2 1
2 200 . 230° | 60 42 0,4 2
3 | 200 250° | 60 ; 9,1 39 0,4 2
4 200 250° 30 6,8 29 0,3 1
5 200 250° ] 360 i 10,5 45 0,3 1
6 100 210° 60 10,2 43 Spuren
7 100 230° | 60 | 91 39 0,4 2
8 100 250° 60 | 88 | 37T | 05 2

In die entwisserte Losung von 20,9 g Natrium-8-naphtholat in 200 cem Diphenyl-
Ather wurde bei 200° 30 Min. lang Kohlendioxyd eingeleitet; der entstandene Brei wurde,
nachdem das Kohlendioxyd durch trockenen Stickstoff ausgeblasen worden war, 6 Std.
lang in Stickstoffatmosphire auf 250° erhitzt. Es waren 7,0g (319 d. Th.) 2.Oxy-
naphthoesiure-(1) entstanden; 2-Oxynaphthoesdure-(3) konnte nur spurenweise durch
ihre blaue Eisen-(I11)-chlorid-Reaktion in neutraler wiBriger Losung nachgewiesen werden.

¢) Der Syntheseverlauf in' Diphenylamin

Wie unter Ia beschrieben, wurden 5g Natriumhydroxyd in einer heiBen Lisung
von 18,5 g f-Naphthol in Diphenylamin aufgelést und durch azeotrope Destillation ent-
wissert. In die trockene Losung wurde Kohlendioxyd eingeleitet, nach Beendigung der
Reaktion der erkaltete Schimelzkuchen pulverisiert und mit 2 n-Sodalosung erschépfend
ausgezogen. 2-Oxynaphthoesiure-(1) konnte niemals nachgewiesen werden.

J. prakt. Chem. 4. Rejhe, Bd. 2. 6
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‘ _
| NT. Diphenylamin Temp. Min. 2,3-Saure |
f g _ g | %
l 1 150 230° 60 | — ’ —
2 150 230° 360 0,5 2
3 150 250° 360 0,9 4
4 150 250° 720 1,9 8
I 150 280° 720 L7 | 6

d) Der Syntheseverlauf in Diphenyl

18,5 g p-Naphthol wurden mit 5g Natriumhydroxyd, gelost in 30 cem Wasser,
unter Zusatz von Diphenyl und Benzol versetzt und die Mischung azeotrop entwissert.
Beim Vertreiben der letzten Benzolreste loste sich das Natrium-S-naphtholat in Diphenyl
véllig auf. In die Losung wurde Kohlendioxyd eingeleitet, wobei jedoch keine Fillung
sichtbar wurde — die erkaltete Schmelze wurde zur Isolierung der Siuren mit Ather ver-
setzt und dann mehrfach mit Sodaldésung ausgeschittelt. Die Trennung der einzelnen
Bestandteile erfolgte dann wie iiblich.

Diphenyl ‘ . 2,1-Saure s 2,3-Saure
Nr. Temp. Min. ’
g ’ s | % ! & | %
I !
1 120 210° | 360 ' 68 | 30 — —
2 120 230° . 360 5,2 22 0,1 1
3 120 250° | 360 5,3 23 0,3 1
4 120 250° ;120 4,9 21 0,3 1

V. Die Carhoxylierung von 1-Benzyl-2-naphthol

23,4 g (0,1 Mol) 1-Benzyl-2-naphthol (F.: 111-—112°) wurden in 50 ccm 2 n-Natron-
lauge unter Rithren bei Raumtemperatur gelost. Der Losung wurden 120 g Diphenyl
(F.: 70°) und 100 cem Benzol zugesetzt. In iiblicher Weise wurde das Wasser zusammen
mit dem Benzol abdestilliert, so daB eine klare Losung des Naphtholats in Diphenyl
entstand. In diese wurde bei 250—255° 10 Std. lang trockenes, sauerstofffreies Kohlen-
dioxyd eingeleitet. Sichtbare Verinderungen waren wihrend der Carboxylierung nicht
bemerkbar; erst beim Erkalten im Stickstoffstrom begann sich unterhalb 130° ein feiner
Niederschlag abzuscheiden. Die geradezu noch fliissige Schmelze wurde mit 250 cem
Benzol vermischt und dann 3—4mal mit verdiinnter Natronlauge ausgeschtittelt. In die
vereinigten alkalischen Ausziige wurde bei 10° so lange Kohlendioxyd eingeleitet, bis der
pu-Wert 8,2 betrug. Das dann véllig ausgefillte 1-Benzyl-2-naphthol wurde in Ather
aufgenommen. Die strohgelbe walBirige Schicht wurde isoliert, durch Ausblasen mit Luft
von Atherspuren befreit und dann bis zur kongosauren Reaktion mit eiskalter verd. Salz-
siure versetzt. Es entstand ein gelbbrauner Niederschlag, der sich nach einiger Zeit zu-
sammenballte. Er wurde abgesaugt, in eiskalter Natriumbicarbonatlésung wieder aufge-
16st und nach dem Filtrieren der Flissigkeit erneut gefillt. Die so erhaltene goldgelbe
Rohsdure (3,8 g = 149% d. Th.) schmolz teilweise bei 139—142° unter Kohlendioxyd-
entwicklung, wahrend erst bei 171—175° klarer Schmelzfluf} eintrat.

Da die Vermutung nahe lag, daB sich 2-Oxynaphthoesiure-(1) mitgebildet hatte,
wurde die Rohsédure in Wasser aufgeschwemmt nund 1 Std. unter RickfluBl zum Sieden
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erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das gebildete f-Naphthol (F.: 119-120°) auf die
iitbliche Weise von den erhalten gebliebenen sauren Bestandteilen abgetrennt. Die end-
giiltige Reinigung der Siure erfolgte durch 2malige Sublimation (170—180°; 15 Torr),
wodurch vor allem auch die Abtrennung von Spuren etwa mitgebildeter 2-Oxynaphthoe-
sédure-(3) erreicht wurde. Die 1-Benzyl-2-naphthol-carbonsdure-(3) bildet zitronengelbe
feine Nadeln vom F.. 226—227°. Die Ausbeute betrug 0,8g (29 d. Th.).

CysH,,0; (278,29) Ber.: C 77,67, H 5,07, Gef.: C 77,85, H5,13.

Die Siure ist in kaltem, ebenso in siesendem Wasser vollig unléslich, wihrend sie in
allen organischen Solventien leicht 16slich ist. IThre alkalischen Lésungen fluoreszieren in
blaugriiner Farbung. Bariumchlorid féllt aus einer ammoniakalischen Losung das volumi-
nose gelbe Bariumsalz der Sdure aus, das im Gegensatz zu dem der 2-Oxynaphthoesiure-(3)
in Wasser wenig 16slich ist. Die Sdure kuppelt in sodaalkalischer Losung nicht mit Phenyl-
diazoniumchlorid. Sie erleidet auch bei langem Kochen mit verd. Salzsiure keine hydro-
lytische Spaltung, wie dies beim 1-Benzyl-2-naphthol beobachtet wurde %),

120 mg 1-Benzyl-2-oxynaphthoesidure-(3) wurden in dem berechneten Volumen
2 n-Natronlauge gelost und bei 90—100° unter Riihren mit einer Losung von 450 mg
Kaliumpermanganat versetzt. Nach etwa 2 Std. war die Oxydation beendet. Das ent-
standene Mangandioxyd wurde abfiltriert und die schwach nach Benzaldehyd riechende
klare Losung angesiuert. Der farblose Niederschlag wurde abgesaugt und in 20 cem
Chloroform suspendiert. Ungeldst blieb eine geringe Menge farbloser Nidelchen die
durch ihren Schmelzpunkt (199°) und Mischschmelzpunkt mit Phthalsiure (200—201°)
als letztere erkannt wurde. Aus der Chloroformlésung schieden sich beim Einengen farb-
lose Kristalle aus, die durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt (122°) als Benzoe-
sdure identifiziert werden konnten.

%) M. S. KnarascH, 0. REINMUTH u. F. R. Maco, J. chem. Educat. 11, 82 (1934).
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