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Uber die Oxydation des D-Naphtols za o-Zimmt- 
c rbons ure 

yon 

Edmund Ehrlich und Rudolf Benedikt, 

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie 
derk. k. technischen Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1888.) 

Die Oxydation der Phenole in der Kalisehmelze ist sehr 
sehwer stets unter den gleiehen Versuehsbedingungen durehzu- 
ftihren, es geh~irt grosse Ubung dazu, um befriedigende Aus- 
beute zu erhalten. Desshalb sind wir seit liingerer Zeit bemiiht, 
diese Reaction in wi~sseriger L(isung auszufiihren und haben zu 
diesem Zweeke auch eiue Reihe yon Versuehen mit Permanganat 
in alkaliseher LSsung angestellt. 

In dem eben ausgegebenen aehten ttette der Beriehte der 
deutschen ehemisehen Gesellschaft macht Rob. H e n r i q u e s  
einige Mittheilungen tiber denselben Gegenstand, wodureh wit 
uns veranlasst sehen, die Ergebnisse der Untersuehung des 
~-Naphtols schon jetzt mitzutheilen, obwohl dieselbe noeh nieht 
vollsti~ndig abgeschlossen ist. 

H e n r i q u e s  erh~lt sowohl aus ~- als aus/3-Naphtol o-Carb- 
oxyphenylglyoxylsi~ure 

--CO--COOH 
Coil4 COOH 

welche Verbindung ein Kohlenstoffatom weniger enthi~lt als das 
Naphtol~ w~hrend wit bei g'em~ssigterer 0xydation zu S~iuren 
gelangen, welche noch s~mmtliche Kohlenstoffatome des Naph- 
talinkernes enthalten, also zumNaphtol in der denkbar einfaehsten 
Beziehung stehen. 
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Naeh vMfacher Variation der Versuehsbedingungen blieben 
wit bei folgender Vorsehrift stehen, welehe noah die rdativ 
besten Ausbeuten an den krystallisirbaren Producten liefert. 

Zu einer AuflSsung yon 30g ~-Naphtol und 30g Kalihydra~ 
in I I Wasser l~isst man eine LSsung yon 50g Kaliumperman- 
ganat in 1l Wasser mittelst eines in eine feine Spitze ausge- 
zogenen, mit einem Sehrat~benquetsehhahn versehenen Hebers 
anfangs tropfenweise, dann in sehr dtinnem Strahle unter best~tn- 
digem Rtihren einfliessen. Die Fltissigkeit f~trbt sich sofort grUn' 
und scheidet bald leicht abfiltrirbares Manganhyperoxyd aus. 
L~isst man das Permanganat gentigend langsam znfliessen, so, 
wird keine TemperaturerhShung der h{isehuag bemerkbar and 
die Bildung yon sehmierigen Nebenprodueten findet in welt 
geringerem Masse statt. 

Naeh kurzem Stehen wird filtrirt and das dunkel gef~rbte 
Filtrat so lange mit ,erdtinnter Sehwefels~ure versetzt, als noeh 
violett oder roth gef~rbte Floeken ausfallen. Der Niedersehlag 7 
weleher einen Farbstoff neben unverandertem ~-Naphtol enthiilt, 
wird abfiltrirt and das Filtrat mit einem [lbersehuss yon ver- 
dtinnter Sehwefelsiiure geflillt, worauf man die milehige Trtibung 
dutch drei- bis viermaliges AussehUtteln mit Ather szmmelt. Die 
iitherisehen Ausztige werden so weir abdestillirt, bis sie einen 
weissen, pulverigen Niedersehlag fallen lassen~ dann giesst man 
den Kolbeninhalt in eine Sehale aus, 15sst den grSssten Theil des 
Xthers verdunsten und verIniseht mit wasserfreiem Benzol, wel- 
ches dem Niedersehlag das beigemengte t3-Naphtol vollst~ndig 
entzieht. Man filtrirt ab, w~tseht den RUekstand mit kaltem Ben- 
zol and erhitlt nach dem Troeknen ein gelbliehes oder rSthliehes 
Pulver in einer Ausbeute yon 6 .5% des verarbeiteten Naphtols 

Dutch Umkrystallisiren aus sehr verdtinntem Weingeist 
gereinigt stellt die Substanz ein fast weisses, krystallinisehes 
Pulver dar, welches bei 183--184 ~ sehmilzb in koehendem 
Wasser nnd in Ather sehr sehwe 5 in Benzot und Chloroform fast 
unlSslieh, in Alkohol leieht 15slleh ist. 

Aus Ather krystallisirt das Prgparat in mikroskopischen, 
gekrtimmten Nadeln. 

Die Elementaranalyse der bei 100 ~ getroekneten Substanz 
ergab: 
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Berechnet 
Gefunden fiir C10I-IsO 4 

I. II. 

C . . . . .  62" 44 62" 46 62" 50 
H . . . .  4"11 4"12 4"17 
0 . . . . .  - -  - -  33" 33 
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Wir versuchten nun zuni~chst tin A c e t y l d e r i v a t  herzu- 
stellen. Die Substanz wurde zu diesem Zwecke mit Essigsiture- 
anhydrid trod Natriumacetat gekocht und sodaun in Wasser ein- 
gegossen. Dabei ging fast Allcs in LSsung, nut ein kleiner Theil 
der Substanz schicd sigh in Form eines erst schmierigen~ dann 
harzartigen und festen Niederschlages aus, welcher an Weingeist 
noch gering'e Mengen des unver~inderten schwer 15slichen KSrpers 
abgab. Die veto Hurz abfiltrirte essigsaure LSsung wurde nun 
wiedcrholt mit 3_ther ausgesehiittelt, der Ather abdestillirt und 
die hinterbleibende coneentrirte essigsaure LSsung verdunsten 
gelassen, worauf sich bald sehr schSne, wohlausgebildete pris- 
matische Krystalle auszuscheiden begannen. 

Zur Elementaranalyse wurde die Substanz zerrieben und bei 
100 ~ getrocknet. 

Gefunden 

I. II. 

C . . . . .  62" 15 62" 36 
H . . . .  4" 15 3- 84 

BerecMet 
fill- CIOH804 

62.50 
4.17 

33" 33 

Das Product der Einwirkung von Essigs~tureanhydrid ist 
somit kein Acetylderivat des schwer ltislichen K(~rpers, sondern 
mit 4emselben isomer. Es sehmilzt bei 147--150 ~ und ist in 
Alkohol, Eisessig und Wasser leicht ltislich. 

Wir gingen nun daran~ die Basicit~t der beiden Isomeren 
zu bestimmen~ wobei wit fanden, dass das schwer 15sliche eine 
zweibasisehe, das leicht ltisliche eine einbasische S~ure ist. 

0"3404g der s e h w e r l ~ s l i c h e n  S~ure  verbrauchten zur 
:Neutralisation in alkoholischer Ltisung mit PhenolphtaleYn als 
Indicator 0" 1999g Kalihydrat, somit bed~rf man zur Absgttigung" 
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yon der dem Moleculargewicht der S~iure CloHsO 4 entsprechen- 
den Anzahl yon Grammen (192) n~hezu 112.8g KMihydrat~ ent- 
sprechend 2 Mol. fiir 1 Mol. Siiurc. Diese Siiure ist somit zwei- 
basisch. 

Die l e i c h t  15s l i che  S ~ u r e  wurdc in ihr Silbersalz Ubcr- 
gefiihrt, indem sie in der geradc zt~reichenden Menge Ammoniak 
gelSst und mit Silbernitrat gefi~llt wurdo. 

Der ~iederschlag bestand nach dem Umkrystallisiren aus 
siedendem Wasser aus scidengl~tnzenden~ biogsamen Nadeln. 

Berechnet 
Gefunden fiir CIoHTAgO ~ 

Ag . . . . . .  35.84 36.12 

Die leicht l(isliche Siiure ist somit einbasisch. 
Die Entstebung einer zweibasischen S~ture yon der FormeI 

C~oHsQ bei der 0xydation des ~-Naphtols ist leicht versti~nd- 
lich; aus der untenstehenden Gleichung ergibt sich, dass ihr die 
Constitution einer o- Z i m m t c a r b o n s ii u r e zukommen muss. 

It H g 
C C C C00tI 

Rc,  ~ coo  

-CH + 3 0 ~  CIt 

H H H H 

~-Naphtol. o-Zimmtc~rbonsBure. 

Die o - Z i m m t c ~ r b o n s ~ u r e  ist schon yon S. G a b r i e l  
und A. Michae l ,  ~ und zwar aus PhtMylessigsiiure erhalten 
worden, welche Forscher auch gezeigt haben, dass diese S~ure 
leicht in eine isomere einbasische Siture 

.CH~CH~. COOH 
C o H 4 /  0 �9 

\ c o /  

1 Ber. d. deutsch, chem. Gesellschaft 10.2200. 
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libergeht, welche als das i n h e r e  A n h y d r i d  der B e n z h y d r y l -  
e s s i g c a r b o n s ~ u r e  

.CH.OH CH 2.COOH 
C+H4./ 

\C00[I 

aufgefasst werden kann: Mit diesem Anhydrid ist das Product 
identisch, welches unsere schwerl~isliche S~iure mit Essigs~iure- 
anhydrid liefert. 

Die Eigensehaften der aus ~-Naphtol erhaltenen Verbin- 
dungen stimmen mit den Angaben yon G a b r i e l  und Michae l  
in allen Punkten genau iiberein. So konnten wir die o-Zimmtcar- 
bonsiture dadurch, dass wit sie bis zum Schmelzen erhitzten, 
glatt in die isomere Verbindung Uberftthren und diese durch 
Eindampfen ihrer LSsung in Kalilauge bis zum Trocknen voll- 
stiindig in o-Zimratcarbonsiiure zurtickverwandeln. 

Nur die Schmelzpunkte fanden wit ein wenig verschieden 
yon den yon G a b r i e l  und M i c h a e l  angegebenen. Unsere 
o-Zimmtcarbons~ure sehmolz trotz wiederholten Umkrystallisircns 
stets bei 183--184 ~ (173--175 ~ naeh G. und M.), das Anhydrid 
der Benzhydrylessigcarbonsiiure bei 147--150 ~ (150 ~ nach G. 
und M.). 

Die Leichtigkeit, mit welcher die o-Zimmtcarbonsiiure in ihr 
Isomeres libergeht~ l~sst es erkliirlieh erscheinen, dass sich bei 
der Oxydation des /3-Naphtols auch sehon geringe Mengen des 
Anhydrids der Benzhydrylessigcarbonr bilden~ wie wir die- 
selben in den Mutterlaugen der o-Zimmtcarbonsiiure auch nach- 
weisen konnten. 

Analog der Umwandlung der Zimmtsi~ure in Phenylglyeerin- 
s~iure 1 kann wohl auch die o-Zimmtcarbonsiiure mit Permanga- 
nat zu o-Phenylglycerincarbonsiiure 

/CH. 0H~CH. 0H~COOH 
CGII 4. 

\COOH 

1 Berichte d. deutsch, chem. Ges. 21. 919. 
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oxydirt werden, und es ist nicht unwahrscheinlich, dass sich auch 
diese Saure unter den Oxydationsproducten des/3-Naphtols wird 
auffinden lassen. 

Zum Schlusse sei noeh der als hTebenproduet erhaltene 
rothe Farbstoff erwiihnt. Der in der angegebenen Weise durch 
partielles Ausfi~llen mit Sehwefelsaure erhal~ene :Niederschlag" 
ist noch mit ~-~aphtol und schmierigen :Nebenproducten verur~- 
reinigt, deren Menge nach den Verhaltnissen, unter welcben die 
Oxydation ausgefUhrt wurde, sehr wechselt und auch dig Farbe 
des b~iederschlages beeinflusst. Man kann sic durch Auskochen 
des getrockneten :Niederschlages mit Benzol sammt dem ~-:Naph- 
tol entfernen. Der Farbstoff ist darin nut spurenweise l(islich und 
hinterbleibt als dunkelviolettes Pulver in einer Ausbeute yon 
circa 10% des verarbeiteten lqaphtols. In J(izkali l~st er sich 
mit blaugrtiner Farbe, nach und nach wird die FlUssigkeit miss- 
farbig. In Alkohol und Eisessig ist er leicht l~slich und kann aus 
Eisessig umkrystallisirt werden. Wir werden tiber das Verhalten 
und die Eigenschaften dieses Farbstoffes seinerzeit ausftihrlicher 
berichten. 

Wir sind gegenwi~rtig damit beschiiftigt, zu untersuchen, ob 
sich die Oxychinoline bei der Oxydation mit Permanganat dem 
i3-~aphtol analog verhalten. 


