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Uber die Oxydation des 3-Naphtols zu o-Zimmt-
carbonsiure

von
Edmund Ehrlich und Rudolf Benedikt.

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

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

Die Oxydation der Phenole in der Kalischmelze ist sehr
gschwer stets unter den gleichen Versuchshedingungen durchzu-
filhren, es gehort grosse Ubung dazu, um befriedigende Aus-
beute zn erhalten. Desshalb sind wir seit lingerer Zeit bemiiht,
diese Reaction in wisseriger Losung auszufiihren und haben zu
diesem Zwecke auch eine Reihe von Versuchen mit Permanganat
in alkalischer Losung angestellt.

In dem eben ausgegebenen achten Hefte der Berichte der
deutschen chemischen Gesellschaft macht Rob. Henriques
einige Mittheilungen iiber denselben Gegenstand, wodurch wir
uns veranlasst sehen, die Ergebnisse der Untersuchung des
£-Naphtols schon jetzt mitzutheilen, obwohl dieselbe noch nicht
vollstindig abgeschlossen ist.

Henriques erhilt sowohl aus «- als aus 3-Naphtol o-Carb-
oxyphenylglyoxylsiure

—C0O0—COOH
06H“—OOOH !

welche Verbindung ein Kohlenstoffatom weniger enthiilt als das
Naphtol, wihrend wir bei gemiissigterer Oxydation zu SHuren
gelangen, welche noch simmtliche Kohlenstoffatome des Naph-
talinkernes enthalten, also zum Naphtol in der denkbar einfachsten
Beziehung stehen.
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Nach vielfacher Variation der Versuchsbedingungen blieben
wir bei folgender Vorsehrift stehen, welche noch die relativ
besten Ausheuten an den krystallisirbaren Producten liefert.

Zu einer Auflosung von 30¢ B-Naphtol und 30g Kalihydrat
in 1/ Wasser ldsst man eine Losung von 50¢ Kaliumperman-
ganat in 17 Wasser mittelst eines in eine feine Spitze ausge-
zogenen, mit einem Schraubenguetsehhahn versehenen Hebers
anfangs tropfenweise, dann in sehr diinnem Strahle unter bestin-
digem Riihren einfliessen. Die Fliissigkeit farbt sich sofort griin
und scheidet bald leicht abfiltrirbares Manganhyperoxyd aus.
Lisst man das Permanganat geniigend langsam zufliessen, so
wird keine Temperaturerhthung der Mischung bemerkbar und
die Bildung von schmierigen Nebenprodueten findet in weit
geringerem Masse statt.

Nach kurzem Stebhen wird filtrirt und das dunkel gefirbte
Filtrat so lange mit verdiinnter Schwefelséiure versetzt, als noch
violett oder roth gefirbte Flocken ausfallen. Der Niederschlag,
welcher einen Farbstoff neben unverdndertem -Naphtol enthilt,
wird abfiltrirt und das Filtrat mit einem Uberschuss von ver-
diinnter Schwefelsiure gefillt, worauf man die milchige Triibung
duvch drei- bis viermaliges Ausschiitteln mit Ather sammelt. Die
dtherischen Ausziige werden so weit abdestillirt, bis sie einen
weissen, pulverigen Niederschlag fallen lassen, dapn giesst man
den Kolbeninhalt in eine Schale aus, lidsst den grossten Theil des
Athers verdunsten und vermischt mit wasserfreiem Benzol, wel-
ches dem Niederschlag das beigemengte 3-Naphtol vollstindig
entzieht. Man filtrirt ab, wischt den Riickstand mit kaltem Ben-
zol und erhilt nach dem Trocknen ein gelbliches oder rothliches
Pulver in einer Ausbeute von 6-5%, des verarbeiteten Naphtols

Durch Umkrystallisiren aus sehr verdiinntem Weingeist
gereinigt stellt die Substanz ein fast weisses, krystallinisches
Pulver dar, welches bei 183-—184° schmilzt, in kochendem
Wasser und in Ather sehr schwer, in Benzol und Chloroform fast
unloslich, in Alkohol leicht l6siich ist.

Aus Ather krystallisirt das Priparat in mikreskopischen,
gekrimmten Nadeln.

Die Elementaranalyse der bei 100° getrockneten Substanz
ergab:
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Berechnet
Gefunden fiir C,,Hg0,
T — e NN ——
I IL.
C..... 62-44 62-46 62-50
H.... 4-11 4-12 417
O..... — —_ 33-33

Wir versuchten nun zunschst ein Acetylderivat herzu-
stellen. Die Substanz wurde zu diesem Zwecke mit Essigsduare-
anhydrid und Natriumacetat gekocht und sodann in Wasser ein-
gegossen. Dabei ging fast Alles in Losung, nur ein kleiner Theil
der Substanz schied sich in Form eines erst schmierigen, dann
barzartigen und festen Niederschlages aus, welcher an Weingeist
noch geringe Mengen des unveriinderten schwer loslichen Korpers
abgab. Diec vom Harz abfiltrirte essigsaure Losung wurde nun
wiederholt mit Ather ausgeschiittelt, der Ather abdestillirt und
die hinterbleibende concentrirte essigsaure Losung verdunsten
gelassen, worauf sich bald sehr schone, wohlausgebildete pris-
matische Krystalle auszuscheiden begannen.

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

Berechuet
Gefunden ' fiir C;,Hg0,
T —— ST
L II.
C..... 62-15 62-36 62-50
H.... 4-15 3-84 4-17
O..... — — 33-33

Das Product der Einwirkung von Essigsiureanhydrid ist
somit kein Acetylderivat des schwer 19slichen Korpers, sondern
mit demselben isomer. Es schmnilzt bei 147—150° und ist in
Alkohol, Eisessig und Wasser leicht 1oslich.

Wir gingen nun daran, die Basicitit der beiden Isomeren
zu bestimmen, wobei wir fanden, dass das schwer 1osliche eine
zweibasische, das leicht l1osliche eine einbasische Siure ist.

0-3404 g der schwerloslichen Siure verbrauchten zur
Neutralisation in alkoholischer Losung mit Phenclphtalein als
Indicator 0-1999¢ Kalihydrat, somit bedarf man zur Absittigung



530 E. Ehrlich u. R. Benedikt,

von der dem Moleculargewicht der Siure C,,H,0, entsprechen-
den Anzahl von Grammen (192) nahezu 112 8¢ Kalihydrat, ent-
sprechend 2 Mol. fiir 1 Mol. Siiure. Diese Séure ist somit zwei-
basisch.

Die leicht 15sliche Sdure wurde in ihr Silbersalz iiber-
gefiithrt, indem sie in der gerade zureichenden Menge Ammoniak
gelost und mit Silbernitrat gefillt wurde.

Der Niederschlag bestand nach dem Umkrystallisiren aus
siedendem Wasser aus seidenglinzenden, biegsamen Nadeln.

Berechnet
Gefunden fiir C, H,;Ag0,
t—— Nt e
Ag...... 35-84 36-12

Die leicht l6sliche S#ure ist somit einbasisch.

Die Entstebung einer zweibasischen Siure von der Formel
C,,HgO, bei der Oxydation des -Naphtols ist leicht verstind-
lich; aus der untenstehenden Gleichung ergibt sich, dass ihr die
Constitution einer o-Zimmtecarbonsiure zukommen muss.

H H H

c C C CO0H
10/ &/ \con HOZ N/ COOH
] e

r |
NN 1N
c C ¢ ¢

H H H H
£-Naphtol. o-Zimmtearbonséure.

Die o-Zimmtearbonsdure ist schon von 8. Gabriel
und A. Michael,! und zwar aus Phtalylessigsiure erhalten
worden, welche Forscher auch gezeigt haben, dass diese Siure
leicht in eine isomere einbagische Siure

CH—CH, .COOH

N
RN

1 Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft 10.2200.
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iibergeht, welche als das innere Anhydrid der Benzhydryl-
essigearbonsiure

CH.OH CH,.COOH
0.1
**Nooon

aufgefasst werden kann. Mit diesem Anhydrid ist das Product
identisch, welches unsere schwerldsliche Siure mit Essigséure-
anhydrid liefert. ‘

Die Eigenschaften der aus {B-Naphtol erhaltenen Verbin-
dungen stimmen mit den Angaben von Gabriel und Michael
in allen Punkten genau iiberein. So konnten wir die o-Zimmtcar-
bonsdure dadurch, dass wir sie bis zum Schmelzen erhitzten,
glatt in die isomere Verbindung tberfithren und diese durch
Eindampfen jhrer Losung in Kalilauge bis zum Trocknen voll-
stindig in o-Zimmtcarbonsdure zuriickverwandeln.

Nur die Schmelzpunkte fanden wir ein wenig verschieden
von den von Gabriel und Michael angegebenen. Unsere
o-Zimmtearbonsiure schmolz trotz wiederholten Umkrystallisirens
stets bei 183—184° (173—175° nach G. und M.), das Anhydrid
der Benzhydrylessigearbonsiure bei 147—150° (150° nach G.
und M.).

Die Leichtigkeit, mit welcher die o-Zimmtearbonsiure in ihr
Isomeres iibergeht, lisst es erkldrlich erscheinen, dass sich bei
der Oxydation des j-Naphtols anch schon geringe Mengen des
Anhydrids der Benzhydrylessigcarbonsiure bilden, wie wir die-
selben in den Mutterlaugen der o-Zimmtcarbonsiure auch nach-
weisen konnten.

Analog der Umwandlung der Zimmtsiure in Phenylglycerin-
séiure ! kann wohl auch die ¢-Zimmtearbonséiure mit Permanga-
nat zu o-Phenylglycerincarbonsiure

CH.OH—CH.OH—COOH
Ol
\cooH

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

Zum Schlusse sei noch der als Nebenproduet erhaltene
rothe Farbstoff erwihnt. Der in der angegebenen Weise durch
partielles Ausfillen mit Schwefelsdure erhaltene Niederschlag
ist noch mit B-Naphtol und sehmierigen Nebenproducten verun-
reinigt, deren Menge nach den Verhiltnissen, unter welchen die
Oxydation ausgefithrt wurde, sehr wechselt und auch die Farbe
des Niederschlages beeinflusst. Man kann sie durch Auskochen
des getrorkneten Niederschlages mit Benzol sammt dem $-Naph-
tol entfernen. Der Farbstoff ist darin nur spurenweise loslich und
hinterbleibt als dunkelviolettes Pulver in einer Ausbeute von
circa 100/, des verarbeiteten Naphtols. In Atzkali 1ost er sich
mit blaugriiner Farbe, nach und nach wird die Fliissigkeit miss-
farbig. In Alkohol und Eisessig ist er leicht 1oslich und kann aus
Eisessig umkrystallisirt werden. Wir werden tiber das Verhalten
und die Eigenschaften dieses Farbstoffes seinerzeit ausfithrlicher
berichten.

Wir sind gegenwiirtiz damit beschéftigt, zu untersuchen, ob
gich die Oxychinoline bei der Oxydation mit Permanganat dem
{-Naphtol analog verhalten.




