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Zur 0xydation des  -Naphtols 
v o l l  

E d m u n d  Ehr l i ch .  
(Aus dem Laboratorium ffir allgemeine und analytische Chemie an der 

k. k. technischen Hochschule in Wien). 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mlirz 1889.) 

Wie vor einiger Zeit ffezeigt wurde, 1 gelingt es bei Beob- 
achtung bestimmter Verh~ltnisse das ~-Naphtol in stark alka- 
lischer L~sunff mit Kaliumpermanganat in der Weiss zu oxydireni 
dass eine S~iure yon dem gleichen Kohlenstoffgehalte entsteht~ 
welehe als ,-Zimmtcarbons~ure erkannt wurde. Bei dieser Oxy- 
dation des t3-Naphtols findet also keine Abspaltung yon Kohlen- 
stoffatomen statt, sondern bloss eine Sauerstoffanlagerung unter 
gleichzeitiger LSsung einer Kohlenstoffbindung und zwar an der 
Stelle~ we sieh dis Hydroxylgruppe im Molekiile des t3-Naphtols 
befindet. 

Die Reaction verl~iuft aber nicht glatt. Es bilden sich nieht 
unerhebliehe Mengen eines Farbstoffes yon zweifellos complicirter 
Zusammensetzung und harzartige KSrper, wodurch die Ausbeute 
an o-Zimmtcarbons~ure bedeutend herabgedrUckt wird. 

Ausserdem konnte ich neben der ~-Zimmtcarbons~ure noch 
einen neuen krystallisirbaren KSrper isoliren, weleher den 
Charakter einer Siiure hat. Die geringe Ausbeute (20/0) und die 
zeitraubende Darstellung der neuen S~iure erschwerten die 
Besehaffung grSsserer Mengen fur die eingehendere Untersuchung 
wesentlieh, so dass ieh reich begniigen musste, vorliiufig bless die 
wichtigsten Charakteristica der S~iure und ihrer Derivate fast- 
zustellcn. 

Man verf~hrt zur Darstellung der S~iure zweckm~issig in 
folgender Weise. 

1 E. Ehrlich und R. Benedikt, Monatshefte f. Chemie 1888, S. 527. 
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Zu einer Auttt~sung yon 100g /3-•aphtol und 100g Kalium- 
hydroxyd in 3 l Wasser l~tsst man eine Ltisung yon 200g Kalium- 
permanganat in 41 Wasser mittelst eines Hebers unter bestttn- 
digem Umrtihren in dlinnem Strahle einfliessen. Es ist zweck- 
m~tssig dureh zeitweiliges Einwerfen yon Eisstticken jede 
Temperaturerh~hung hintanzuhalten. Nach kurzem Stehen der 
ReactionsflUssigkeit wird das ausgesehiedene Manganhyperoxyd 
abfiltrirt und das dunkelbraune Filtrat mit verdUnnter Schwefel- 
sttnre bis zur schwach sauren Reaction versetzt. Es seheiden sieh 
rothe Flocken eines Farbstoffes aus, welche sofort abfiltrirt 
werden. Das gelbgef~irbte Filtrat wird mit einem Uberschuss yon 
verdUnnter Schwefels~ure versetzt, wodureh die Flilssigkeit 
milchig getrtibt wird. Naeh 36stiindigem Stehen hat sieh am 
Boden und den Wttnden des Gefitsses eine braune Harzkruste 
ausgesehieden, welche auf einem Filter gesammelt, mit Wasser 
gewasehen und dureh Liegenlassen an der Luft getrocknet wird. 
Die iiber der harzigen Ausscheidung stehende klare FlUssigkeit 
enthKlt nieht unbedeutende Mengen yon o-Zimmtcarbons~ture, 
welehe durch AusschUtteln mit Aether gewonnen werden kSnnen. 

Die Gesammtmenge der neuen SKure ist in der Harz- 
ausscheidung neben o-Zimmtcarbonstture enthalten und kann aus 
derselben nach folgender Methode leicht abgeschieden werdeIa. 

Die vollst~ndig trockene braune Masse wird mit ttther- 
haltigem Alkohol mehrere Male am Rt~ckflusskiihler ausgekocht 
und der Auszug durch Abdestilliren des Alkohols bis auf einen 
kleinen Rest eingeengt. Aus der so erhaltenen dnnkelbraunen 
Fliissigkeit seheidet sich beim Erkalten eine br~unlichweisse 
krystallinische Masse aus~ welche dutch Absaugen und Waschen 
mit wenig Alkohol yon der klebrigen Mutterlauge getrennt wird. 
Kocht man die Krystallmasse mit wenig verdtinntem Alkohol 
aus~ so geht vorziiglieh o-Zimmtearbonstture in Ltisung, w~thrend 
die in allen LSsungsmitteln sehr schwer 15sliche neue S~nre als 
gelbweisser, kSrniger Rliekstand hinterbleibt. 

Zur weiteren Reinigung wird die Substanz in siedendem 
Alkohol gelSst~ die LSsung filtrirt und mit dem zweifachea 
Volumen heissen Wassers versetzt. Es seheiden sich bald fast 
weisse~ kleine aber seht~n ausgebildete T~tfelehen der Stture ans, 
w~hrend kleine Mengen noeh beigemengter o-ZimmtcarbonsS, ure 
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in der LSsung bleiben. Um aber jede Spur der letzteren zu ent- 
fcrnen~ ist meist ein nochmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol 
nothwendig'. Die Schwierigkeit der absoluten Trennung beider 
S~uren ist aueh die Ursache, dass in der eingangs erw~thnten 
Arbeit der Sehmelzpunkt der o-Zimmtcarbons~ure selbst nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren ~egen die yon G a b r i e l  und 
Michae l  I angegebenen Zahlen immer zu hoeh gefunden wurde, 
da der o-Zimmtearbonsi~ure noch immer eine Spur der damals 
noch unbekannten~ welt hSher schmelzenden S~,ture anhaftete. 

Da die so gewonnene Substanz sich in Alkalien noch immer 
mit gelber Farbe 15ste~ also noch fi~rbende Substanzen enthielt, 
wurde sic zur Herstellung eines tadellos reinen Priiparates fur 
die Zwecke der Analyse in das Baryumsalz iibergefiihrt~ dieses 
einigemale umkrystallisirt und aus dem reinen Salze die S~ture 
wieder abgeschieden. 

Die Analyse der bei 100 ~ bis zu eonstantem Gewiehte 
getrockneten Substanz lieferte die in folgendem ang'efUhrten 
Zahlen~ wobei sich die unter I und II angeflihrten Werthe auf 
dutch Umkrystallisiren aus verdUnntem Alkohol gereinigte 
Substanz verschiedenerDarsteUung beziehen~ die unter III und 1V 
angegebenen Resultate aber mit vollkommen reinen Pr~tparaten 
erhalten wurden~ welehe aus dem viermal umkrystallisirten 
Baryumsalz durch Ltisen desselben in heissem Wasser, Ausfitllen 
der S~ture mit Salzs~ure und Umkrystallisiren der F~llung aus 
verdiinntem Alkohol dargestellt wurden. 

Gefunden Berechnetifir 

I II III IV 
C . . . .  75"58 75"72 75"61 75"86 75"95 
H . . . .  4"24 4"05 3"84 3"81 3"80 
0 . . . .  - -  - -  - -  - -  20"25 

Die Siiure bildet harte, farblose, schSn ausgebildete 
Ti~felchen yon rhombiseher Begrenzung und hohem Licht- 
brechungsvermSgen. Sic ist unlSslicb in Wasser, 15st sich sehwer 
in Alkohol, noeh sehwerer in Eisessig und Ather~ sehr wenig in 
Benzol, Chloroform und Petroleumi~ther. Sic schmilzt in reinem 

1 Ber. d. deutseh, chem. Gesellschaft X, 2200. 
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Zustande bei 281 ~ C, bei hiihercn Temperaturen bildet sic ein 
Sublimat und zcrsetzt sieh unter Verkohlung und Entwicklung 
zimmtsaureartig riechender D~tmpfe. Ein Acetylprodukt oder einc 
Verbind,ng mit Phenylhydrazin konnte ich nieht erhalten. 

Das durch AuflSsen der S~iur~ in Ammoniak erhaltene 
A m m o n i u m s a l z  ist schr unbestiindig. Schon beim Stehen der 
L(isung an tier Luft, rascher beim Eindampfen odor tiber 
Schwefels~iure entweicht das Ammoniak vollst~ndig, w~hrend die 
freie Siiure sich ausscheidet. 

Die S~iure verh~lt sich~ wie in Folgcndem gezeigt werden 
soll~ wie eine zweibasisehe; es sehcinen jedoch die beidcn 
durch Metall vertretbaren Wasserstoffatome sehr verschiedenen 
chemischcn Werth zu besitzen~ wenigstens bilden sich mit 
Leichtiffkeit nut Salze~ welche ein Atom Mctall enthalten. 

Das B a r y u m s a l z ,  (C~oHl~04) 2 Ba+7I-I20 , krystallisirt in 
sch~nen, farblosen Blattchen; as ist in kaltem Wasser sehr schwer, 
in sicdendem ziemlich lcicht l(islich. Man erh~lt es durch Ver- 
setzen einer hcissen ammoniakalischen L~isung der Siiure mit 
Baryumacetat; beim 'Erkalten krystallisirt das Salz ans und wird 
aus siedendcm Wasser neuerdings umkrystallisirt. 

Die Analyse des bei 105 ~ bis zu constantem Gcwicht 
getrockneten Salzes fiihrte zu folgenden Zahlen. (Mit I u n d  II 
sind Priiparatc verschiedcner Darstellung und Reinheit, mit IiI  
ist das viermal umkrystallisirte Salz bezeichnet.) 

Gefunden 

I II III  

Ba . . . . . .  15.04 15"13 15"21 
H~O . . . . .  13"94 13"66 14"04 

Auf wasserfreie 
Substanz bezo~en: 

Ba . . . . .  17"48 17"58 17"69 

Berechnet fiir 
(C~oH,~O~)~Ba+7H~O 

15"35 
14" 11 

Berechnet ftir 
(C.2oHllO4)2Ba 

17.86 

Ahnlich sch~in krystallisirend sind das Calcium- und 
Strontiumsalz. 

Das S i l be r s a l z ,  C, oHl~04Ag , eine weisse, amorphe Masse, 
wird zweekmltssig aus dem Baryumsalz dargestellt. Die kalt- 
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ges~ittigte Liisnng desselben wird mit nentralem Ammoniumsulfat 
zersetzt, das herausfallende Baryumsulfat abfiltrirt und das Filtrat 
mit Silbernitrat gef~illt. 

Berechnet ftir 
Gefunden (C2oHn0~) Ag 

A g . . .  25" 07 25" 53 

Mono~t thyl i i ther .  Die Siiure wird mit der berechneten 
Menge Kaliumhydroxyd und sehr wenig Wasser in Liisung 
gebraeht, die L(isung hi t  Alkohol vermiseht und mit einem 
Ubersehuss yon Jodiithyl einige Stunden am RiickfiusskUhler 
gekoeht. Man giesst sodann yon etwa ausgeschiedenem Jod- 
kalium ab, entfernt den Alkohol und das unzersetzte Jodi~thyl 
dutch Abdestilliren bis auf einen kleinen Rest  und giesst die 
eoneentrirte Fliissigkeit in Wasser. Die sich ausscheidenden~ 
br~iunliehen Kluhpen werden abfiltrirt, mit Wasser gewaschen 
und an der Luft getrocknet. Die trockene Masse wird hierauf 
mit Chloroform Ubergossen, wobei schon in der Ki~lte der grSsste 
Theil in Li~sung geht, w~hrend unver~nderte Si~ure zurtickbleibt 
und abfiltrirt wird. Das gelbgefiirbte Filtrat versetzt man mit 
wenig Alkohol und liisst an einem warhen 0rte langsam ver- 
dunsten. Unterl~isst man den Alkoholzusatz~ so erh~tlt man immer 
um-eine Krystalle, denen ein klebriges Harz hartniickig anhaftet. 
Die aus der FlUssigkeit sich ausseheidenden grossen~ farblosen 
Krystalle werden abgesaugt und hi t  wenig Alkohol gewaschen. 

Die bei 100 ~ getrocknete Substanz wurde mit folgenden 
Resultaten analysirt. 

Berechnet iiir 
Gefunden C2oH11(C2H5)O~ 

C . . . .  76.34 76.74 
tI . . . .  4.66 4.64 

Der Mono~t thy l~ the r  krystallisirt in harten, farblosen 
Krystallen~ ist in Chloroform sehr leicht~ weniger in Alkohol 
15slich. Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt bei 
123--124 ~ . 
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Zur Bestimmung der Basiciti~t der S~ure wurde die K 5tts- 
t o rfer'sche Zahl I ermittelt, das ist die Anzahl yon Milligrammen 
Kalihydrat, welche l g  der Substanz zur Siittigung verbraucht. 
Die Si~ure wurde mit einem 0berschuss alkoholischer Kalilauge 
yon bekanntem Gehalt 15 Minuten auf dem Wasserbade erw~irmt 
und der l)bersehuss des yon der S~ure nicht gebundenen Kali- 
hydrats mit titrirter Salzs~ture zuriickgemessen; als Indicator 
diente PhenolphtaleYn. 

Es ergab sich als Mittel mehrerer Versuche~ dass die Siiure 
344"3mg Kalihydrat zur S~ittigung verbraucht hatte; die 
Rechnung fUhrt bei der Annahm% dass ein MolckUl der Si~ure 
zwei MolekUle Kalihydrat absi~ttige~ zur Zahl 355.1. 

Aus der bei diesem Versueh erhaltenen neutralen LSsung 
des Kalisalzes wurde die S~ture unver~ndert abgeschieden. 

Reduction mit Natriumamalgam. 

Unter der Einwirkung nascirenden Wasserstoffes nimmt die 
S~ture leicht zwei &tome desselben auf und geht in eine Hydro- 
s~ture iiber. 

2g tier S•ure werden in einem Kolben in 400cm 3 Wasser 
vertheilt und mit circa 100g zwei bis dreiprocentigem lqatrium- 
amalgam einige Stunden auf dem Wasserbade erw~rmt. Man 
g iesst naeh der Beendigung der Reaction yore Quecksilber ab 
und versetzt die FlUssigkeit mit verdtinnter Schwefelsi~ure bis 
zur stark sauren Reaction. Es fi~llt ein volumin~iser~ sich leicht 
ballender ~iedersehlag heraus, der abfiltrirt und mit Wasser 
gewaschen wird. Die durch Liegen an der Luft getrocknete 
Substanz 15st sich in kaltem Chloroform fast vollstiindig auf; 
etwa unver~inderte Siiure bleibt dabei ungelSst und kann 
abfiltrirt werden. Da sieh aus der ChloroformlSsung die tIydro- 
s~ture schleeht abseheidet und mit dem letzten Rest des Chloro- 
forms einen dicken, schwer krystallisirenden Syrup bildet, ist es 
zweckm~issig etwas Alkohol hinzuzufiigen, wodurch man bei 
langsamem Verdunsten der LSsung schSn ausgebildete~ dicke 
Tafeln der neuen Hydrosiiure erh~ilt. Dureh Umkrystallisiren aus 
Alkohol erhiilt man die S~ure vollst~ndig rein. 

1 Zeitschrift f. analyt. Ch. 18, 199. 
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Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz ver- 
schiedener Darstellung lieferte folgende Zahlen. 

Gcfunden Berechnet ftir 
C~oH1404 

I II 
C . . . .  75" 21 75.42 75' 47 
H . . . .  4"40 4.39 4"40 
0 . . . .  - -  - -  20' 13 

Die Hydros~ure bitdet farblose Krystalle oder weisse 
krystallinische Krusten, 15st sieh reiehlieh in Chloroform, etwas 
weniger leieht in Alkohol, sehwer in Benzol. In Aeetylchlorid 
tSst sic sich leieht auf, bleibt aber, selbst li~ngere Zeit damit 
gekocht, unverlindert, enthfilt also keine freien Hydroxylgruppen. 

Dcr Schmelzpunkt dcr reinen S~iure liegt bet 223- -224  ~ 
Erhltzt man h~he b so beginnt die gesehmolzene S~iure bet 
nngefiihr 265 ~ plStzlich ohne siehtbar% tiefergehende Zersetzung 
ausser ether Gelbf~irbung reichlich Gasblasen zu entwicke]n. 

Man kann sieh leieht Uberzeugen, dass das entweichende 
Gas Kohlensiiure ist. Man bringt die Hydros~iure zu dem Ende 
in ein zur Kugel aufgeblasencs GlasrShrchen, zieht dasselbe zu 
ether lange% rechtwinkelig gebogenen Capillare aus, welche man 
untcr Barytuasser miinden l~tsst. Erhitzt man die S~iur% so 
beginnt iiber 265 ~ eine Gasentwicklung~ und bald bewirken die 
dutch das Barytwasser streichenden Bliisehen einen reiehliehen 
l~iederschlag~ welcher in Salzs~iure unter Anfbrausen 15slich ist. 

Titrirt man die S~iure in weingeisfiger LSsung mit Kalilauge 
bei Anwendting yon PhenolphtaleYn als Indicator, so trite die 
erste deutliehe Rothf~rbung' d~nn ein, wenn fast genau auf ein 
Molektil der S~iure ein Molekiil Kalihydrat verbraucht worden ist. 

Es wlirde lg  der S~iure zur Sitttigang mit der einfachen 
molekularen Menge Alkali 176"42mg Kalihydrat verlangen~ 
w~ihrend 179"80mq gefunden wurden. 

Die Rothf~irbung der Fltissigkeit verschwin~et jedoeh 
allm~lig, selbst nach neuerlichem Zusatz yon Kalilauge. Es 
wird also noch Alkali verbraucht. 

Die Bestimmung der Ki i t t s to r fe r ' schen  Zahl in der fl'Uher 
angegebenen Weise zeigte, dass Ig  Hydros~iure 353"]9mg 
Kalihydrat zur v o l l s t i i n d i g e n  Absiittigung erfordern, d. i. fast 

�9 C h e m i e - H e f t  Nr. 2. 9 
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genau die auf 1 g Substanz bezogene zweifache molekulare 
Meng'e Kalihydrat, welche zu 352"84mg berechnet wurde. Aus 
der bei dem Versuch erhaltenen neutralen Ltisung des Kalisalzes 
konnte die Hydr0saure unver~ndert abgeschieden werdcn. 

Die Hydros~ture ist also iihnlich der fi'Uhcr beschriebenen 
S~ure zweibasisch, und zwar cnthiilt sie eine Carboxylgruppe 
offenbar in eincr labilen Stellung, was schon aus der Leichtigkeit~ 
Kohlens~iure abzuspalten, hervorgeht. 

H e n r i q u e z  1 erw~hnt einer S~iure C2ott140s, die or als 
Nebcnproduct in geringcr Menge bei der Oxydation des ~-Naph- 
tols mit Kaliumpermanganat erhiilt. Es ist leicht m~glich, dass 
diese Siiure mit der obcn beschriebenen Hydros~ure in niiherer 
Bczichung steht, was durch die beiden S~turen gemeinsame 
Kohlcnsi~ureabspaltung bei ungcf~hr gleichen Temperaturen 
noch wahrscheinlichcr wird. 

Von den Salzen der Hydrosiiure wurdc blos das B a r y a m -  
s a lz, (C~oH120~) Ba + 2H20 ~ untersucht, da die meisten anderen 
Salze schwer yon constantem Metallgehalt herzustellen sind. 

Man versetzt die stark ammoniakalische LSsung der Siiure 
mit essigsaurcm Baryt und l~sst die FlUssigkeit unter einer 
Glocke tiber SchwefeIsiiure stehen. In dem Maasse als Ammoniak 
aus der Fliissigkeit entweicht, beginnt an den Wiindcn die 
Krystallisatioa des Baryumsalzes in sehr barren, kleinen W~rz- 
chen, wclche in Wasser fast unlSslich sind. 

Das Baryumsalz wurdc mit fo]genden Resultaten analysirt. 
Bei 100 ~ bis zu constantem Gewicht g'etrocknet~ giebt es seia 

Krystallwasser nicht vollstgndig' ab~ sondern hiilt fast eia 
MolekUl desselben zurUck. 

Berechnet ftir 
Gefunde~ C~oI=I~Ba0~l+ 2H~0 

Ba . . . . .  27" 64 28" 02 
H~O . . . .  4" 69 7" 36. 

Bet. d. deutsch, chem. Gesellschaft XXI, S. 1614. 


