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Zur Oxydation des 3-Naphtols

von

Edmund Ebhrlich.

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

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

Wie vor einiger Zeit gezeigt wurde,! gelingt es bei Beob-
achtung bestimmier Verhéltnisse das S-Naphtol in stark alka-
lischer Lsung mit Kaliumpermanganat in der Weise zu oxydiren,
dass eine Siure von dem gleichen Kohlenstoffgehalte entsteht,
welche als o-Zimmtearbonsiure erkannt wurde. Bei dieser Oxy-
dation des B-Naphtols findet also keine Abspaltung von Kohlen-
stoffatomen statt, sondern bloss eine Sauerstoffanlagerung unter
gleichzeitiger Losung einer Kohlenstoffbindung und zwar an der
Stelle, wo sich die Hydroxylgruppe im Molekiile des 3-Naphtols
befindet.

Die Reaction verlduft aber nicht glatt. Es bilden sich nicht
unerhebliche Mengen eines Farbstoffes von zweifellos complicirter
Zusammensetzung und harzartige Korper, wodurch die Ausbeute
an o-Zimmtearbonsiure bedeutend herabgedriickt wird.

Ausserdem konnte ich neben der ¢-Zimmtearbonsiure noch
einen neuen krystallisirbaren Korper isoliren, welcher den
Charakter einer Sdure hat. Die geringe Ausbeute (2°/)) und die
zeitraubende Darstellung der neuen Siure erschwerten die
Beschaffung grosserer Mengen fiir die eingehendere Untersuchung
wesentlich, so dass ich mich begniigen musste, vorldufig bloss die
wichtigsten Charakteristica der Sdure und ihrer Derivate fest-
zustellen,

Man verfihrt zur Darstellung der Siure zweckmissig in
folgender Weise.

t E. Ehrlich und R. Benedikt, Monatshefte f. Chemie 1888, 8. 527.
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Zu einer Auflosung von 100g f-Naphtol und 100¢ Kalium-
hydroxyd in 3/ Wasser ldsst man eine Losung von 200¢g Kalium-
permanganat in 4/ Wasser mittelst eines Hebers unter bestin-
digem Umrithren in dtinnem Strahle einfliessen. Es ist zweck-
missig durch zeitweiliges Einwerfen von Eisstiicken jede
Temperaturerhbhung hintanzuhalten. Nach kurzem Stehen der
Reactionsflitssigkeit wird das ausgeschiedene Manganhyperoxyd
abfiltrirt und das dunkelbraune Filtrat mit verdiinnter Schwefel-
sdure bis zur schwach sauren Reaction versetzt. Es scheiden sich
rothe Flocken eines Farbstoffes aus, welche sofort abfiltrirt
werden. Das gelbgefiirbte Filtrat wird mit einem Uberschuss von
verdiinnter Schwefelsdure versetzt, wodureh die Fliissigkeit
milchig getriibt wird. Nach 36sttindigem Stehen hat sich am
Boden und den Winden des Gefiisses eine braune Harzkruste
ausgeschieden, welche auf einem Filter gesammelt, mit Wasser
gewaschen und durch Liegenlassen an der Luft getrocknet wird.
Die iiber der harzigen Ausscheidung stehende klare Flissigkeit
enthilt nicht unbedeutende Mengen von o-Zimmtearbonsiure,
welche durch Ausschiitteln mit Aether gewonnen werden kdnnen.

Die Gesammtmenge der neuen Siure ist in der Harz-
ausscheidung neben o-Zimmtcarbonsiure enthalten und kann aus
derselben nach folgender Methode leicht abgeschieden werden.

Die vollstindig trockene braune Masse wird mit #ther-
haltigem Alkohol mehrere Male am Riickflusskiihler ausgekocht
und der Auszung durch Abdestilliren des Alkohols bis auf einen
kleinen Rest eingeengt. Aus der so erhaltenen dunkelbraunen
Flussigkeit scheidet sich beim Erkalten eine briunlichweisse
krystallinische Masse aus, weleche durch Absaugen und Waschen
mit wenig Alkohol von der klebrigen Mutterlauge getrennt wird.
Kocht man die Krystallmasse mit wenig verdiinntem Alkohol
aus, so geht vorziiglich o-Zimmtearbonséure in Losung, wihrend
die in allen Losungsmitteln sehr schwer losliche neue Séure als
gelbweisser, korniger Riickstand hinterbleibt.

Zur weiteren Reinigung wird die Substanz in siedendem
Alkohol gelost, die Losung filtrirt und mit dem zweifachen
Volumen heissen Wassers versetzt. Es scheiden sich bald fast
weisse, kleine aber schon ausgebildete Tifelchen der Siure aus,
wihrend kleine Mengen noch beigemengter o-Zimmtearbonsdure
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in der Losung bleiben. Um aber jede Spur der letzteren zu ent-
fernen, ist meist ein nochmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol
nothwendig. Die Schwierigkeit der absoluten Trennung beider
Sguren ist auch die Ursache, dass in der eingangs erwihnten
Arbeit der Sehmelzpunkt der o-Zimmtcarbonsiure selbst nach
mehrmaligem Umkrystallisiren gegen die von Gabriel und
Michael! angegebenen Zahlen immer zu hoch gefunden wurde,
da der o-Zimmtearbonsdure noch immer eine Spur der damals
noch unbekannten, weit hoher schmelzenden Siure anhaftete.

Da die so gewonnene Substanz sich in Alkalien noch immer
mit gelber Farbe 15ste, also noch firbende Substanzen enthielt,
wurde sie zur Herstellung eines tadellos reinen Priparates fir
die Zwecke der Analyse in das Baryumsalz iibergefithrt, dieses
einigemale umkrystallisirt und aus dem reinen Salze die Sdure
wieder abgeschieden.

Die Analyse der bei 100° bis zu constantem Gewichte
getrockneten Substanz lieferte die in folgendem angefiihrten
Zahlen, wobei sich die unter I und II angefithrten Werthe auf
durch Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol gereinigte
Substanz verschiedenerDarstellung beziehen, die unter IIT und 1V
angegebenen Resultate aber mit vollkommen reinen Priparaten
erhalten wurden, welche aus dem viermal umkrystallisirten
Baryumsalz durch Liosen desselben in heissem Wasser, Ausfillen
der Sdure mit Salzsiure und Umkrystallisiren der Féllung aus
verdiinntem Alkohol dargestellt wurden.

Gefunden Berechnet fiir
//"\__A/\

I II 111 v \E‘f‘f&,
C....7T5'H8 75-72 7H-61 7H-36 75:95
H.... 424 4-0b 3-84 3-81 3-80
0.... — _ — — 20-25

Die S#ure bildet harte, farblose, schon ausgebildete
Téafelchen von rhombischer Begrenzung und hohem Licht-
brechungsvermdgen. Sie ist unloslich in Wasser, 16st sich schwer
in Alkohol, noch schwerer in Eisessig und Ather, sehr wenig in
Benzol, Chloroform und Petroleumither. Sie schmilzt in reinem

1 Ber, d. deutsch. chem. Gesellschaft X, 2200.
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Zustande bei 281° C, bei hoheren Temperaturen bildet sie ein
Sublimat und zersetzt sich unter Verkohlung und Entwicklung
zimmtsidureartig riechender Didmpfe. Ein Acetylprodukt oder eine
Verbindung mit Phenylhydrazin konnte ich nicht erhalten.

Das durch Auflosen der Siure in Ammoniak erhaltene
Ammoniumsalz ist sehr unbestindig. Schon beim Stehen der
Losung an der Luft, rascher beim Eindampfen oder iber
Schwefelsiure entweicht das Ammoniak vollstindig, wihrend die
freie Sdure sich ausscheidet.

Die Séure verhiilt sich, wie in Folgendem gezeigt werden
soll, wie eine zweibasische; es scheinen jedoch die beiden
durch Metall vertretbaren Wasserstoffatome sehr verschiedenen
chemischen Werth zu besitzen, wenigstens bilden sich mit
Leichtigkeit nur Salze, welche ein Atom Metall enthalten.

Das Baryumsalz, (C,,H,,0,), Ba+TH,0, krystallisirt in
schonen, farblosen Blittchen; es ist in kaltem Wasser sehr schwer,
in siedendem ziemlich leicht 16slich. Man erb#lt es durch Ver-
setzen einer heissen ammoniakalischen Losung der Sdure mit
Baryumacetat; beim Erkalten krystallisirt das Salz aus und wird
aus siedendem Wasser neuerdings umkrystallisirt.

Die Analyse des bei 105° bis zu econstantem Gewicht
getrockneten Salzes fithrte zu folgenden Zahlen. (Mit I und II
sind Préparate verschiedener Darstellung und Reinheit, mit TII
ist das viermal umkrystallisirte Salz bezeichnet.)

Gefunden Berechnet fiir
T T ——— e
I 1o I (CaoT11 09, B+ THLO
Ba...... 15-04 15-13 15-21 15+35H
H,O..... 13-94 13-66 14-04 14-11
Auf wasserfreie Berechnet fiir
Substanz bezogen: (C3H,,04):Ba
TN — e —
Ba..... 17-4817-5817-69 17-86

Ahnlich schon krystallisirend sind das Caleium- und
Strontinmsalz.

Das Silbersalz, C,,H,,0,Ag, eine weisse, amorphe Masse,
wird zweckmissig aus dem Baryumsalz dargestellt. Die kalt-
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gesiittigte Losung desselben wird mit neutralem Ammoniumsulfat
zersetzt, das herausfallende Baryumsulfat abfiltrirt und das Filtrat
mit Silbernitrat gefillt.

Berechnet fiir

Gefunden (CooH1;0,) Ag
S —
Ag...25-07 2553

Monodthyldther. Die Siure wird mit der berechneten
Menge Kaliumhydroxyd und sehr wenig Wasser in Liosung
gebracht, die Losung mit Alkohol vermischt und mit einem
Uberschuss von Jodithyl einige Stunden am Riickflusskiibler
gekocht. Man giesst sodann von etwa ausgeschiedenem Jod-
kalium ab, entfernt den Alkohol und das unzersetzte Jodithyl
durch Abdestilliren bis auf einen kleinen Rest und giesst die
concentrirte Flussigkeit in Wasser. Die sich ausscheidenden,
briunlichen Klumpen werden abfiltrirt, mit Wasser gewaschen
und an der Luft getrocknet. Die trockene Masse wird hieranf
mit Chloroform tibergossen, wobei schon in der Kilte der grosste
Theil in Losung geht, wihrend unverdnderte Siure zurtickbleibt
und abfiltrirt wird. Das gelbgefirbte Filtrat versetzt man mit
wenig Alkohol und lisst an einem warmen Orte langsam ver-
dunsten. Unterlisst man den Alkoholzusatz, so erhilt man immer
unreine Krystalle, denen ein klebriges Harz hartniickig anhaftet.
Die aus der Fliissigkeit sich ausscheidenden grossen, farblosen
Krystalle werden abgesaugt und mit wenig Alkohol gewaschen.

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

Berechnet fiir

Gefunden CaoHy1(CoHy) 0y

N R N e
C....76-34 76-74
H.... 4-66 4-64

Der Mono#thyldther krystallisirt in harten, farblosen
Krystallen, ist in Chloroform sehr leicht, weniger in Alkohol
loslich. Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt bei
123—124°.
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Zur Bestimmung der Basicitit der Siure wurde die Kotts-
torfer’sche Zahl! ermittelt, dasist die Anzahl von Milligrammen
Kalihydrat, welche 1g der Substanz zur S#ttigung verbrauncht.
Die Siure wurde mit einem Uberschuss alkoholischer Kalilauge
von bekanntem Gehalt 15 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt
und der Uberschuss des von der Siure nicht gebundenen Kali-
bydrats mit titrirter Salzsdure zuriickgemessen; als Indicator
diente Phenolphtalein. ‘ ’

Es ergab sich als Mittel mehrerer Versuche, dass die Siure
344-3mg Kalihydrat zor Sittignng verbraucht hatte; die
Rechnung fiihrt bei der Annahme, dass ein Molekiil der Siure
zwei Molekiile Kalihydrat absittige, zur Zahl 355-1.

Aus der bei diesem Versuch erhaltenen neutralen Lisung
des Kalisalzes wurde die Siure unveridndert abgeschieden.

Reduction mit Natriumamalgam.

Unter der Einwirkung nascirenden Wasserstoffes nimmt die
Siure leicht zwei Atome desselben auf und geht in eine Hydro-
siure tber.

2g der Siure werden in einem Kolben in 400¢em® Wasser
vertheilt und mit circa 100¢ zwei bis dreiprocentigem Natrium-
amalgam einige Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Man
giesst nach der Beendigung der Reaction vom Quecksilber ab
und versetzt die Fliissigkeit mit verdiinnter Schwefelsiure bis
zur stark sauren Reaction. Es fillt ein voluminoser, sich leicht
ballender Niederschlag heraus, der abfiltrirt und mit Wasser
gewaschen wird. Die durch Liegen an der Luft getrocknete
Substanz l6st sich in kaltem Chloroform fast vollstindig auf;
etwa unveridnderte Sdure bleibt dabei ungelost und kann
abfiltrirt werden. Da sich aus der Chloroformlésung die Hydro-
sdure schlecht abscheidet und mit dem letzten Rest des Chloro-
forms einen dicken, schwer krystallisirenden Syrup bildet, ist es
zweckmissig etwas Alkohol hinzuzufiigen, wodurch man bei
langsamem Verdunsten der Lisung schon ausgebildete, dicke
Tafeln der neuen Hydrosdure erhilt. Durch Umkrystallisiren aus
Alkohol erhiilt man die Siure vollstindig rein.

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

Gefunden Berechnet fiir
C....75-21 175-42 7547
H.... 4-40 4-39 4-40
0.... — —_ 20-13

Die Hydrossiure bildet farblose Krystalle oder weisse
krystallinische Krusten, 1ist sich reichlich in Chloroform, etwas
weniger leicht in Alkohol, schwer in Benzol. In Acetylchlorid
lost sie sich leicht auf, bleibt aber, selbst lingere Zeit damit
gekocht, unverdindert, enthilt also keine freien Hydroxylgruppen.

Der Schmelzpunkt der reinen SHure liegt bei 223-—224°,
Erhitzt man hoher, so beginnt die geschmolzene Sidure bei
ungefihr 265° plotzlich ohne sichtbare, tiefergehende Zersetzung
ausser einer Gelbfirbung reichlich Gasblasen zu entwickeln.

Man kann sich leicht tiberzeugen, dass das entweichende
Gas Kohlensiure ist. Man bringt die Hydrosiure zu dem Ende
in ein zur Kugel aufgeblasenes Glasrdhrehen, zieht dasselbe zu
einer langen, rechtwinkelig gebogenen Capillare aus, welehe man
unter Barytwasser miinden ldsst. Erbitzt man die Sidure, so
beginnt #iber 265° eine Gasentwicklung, und bald bewirken die
durch das Barytwasser streichenden Blischen einen reichlichen
Niederschlag, welcher in Salzsiure unter Aufbrausen 16slich ist.

Titrirt man die S#ure in weingeistiger Losung mit Kalilauge
bei Anwendung von Phenolphtalein als Indicator, so tritt die
erste deutliche Rothfirbung dann ein, wenn fast genau aunf ein
Molekiil der Siure ein Molekiil Kalihydrat verbrancht worden ist.

Es wiirde 1g der S#ure zur Sittigung mit der einfachen
molekularen Menge Alkali 176-42mg Kalibhydrat verlangen,
wihrend 179-80mg gefunden wurden.

Die Rothfirbung der Fliissigkeit verschwindet jedoch
allmilig, selbst nach mneuerlichem Zusatz von Kalilauge. Es
wird also noch Alkali verbraucht.

Die Bestimmung der Kottstorfer’schen Zahl in der frither
angegebenen Weise zeigte, dass 1g Hydrosdure 353:19myg
Kalihydrat zur vollstindigen Absittigung erfordern, d. i, fast
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genau die auf 1 g Substanz bezogene zweifache molekulare
Menge Kalihydrat, welche zu 352-84mg berechnet wurde. Aus
der bei dem Versuch erhaltenen neutralen Lisung des Kalisalzes
konnte die Hydrosiure unverindert abgeschieden werden.

Die Hydrosiiure ist also fhnlich der frither beschriebenen
Sdure zweibagisch, und zwar enthdlt sie eine Carboxylgruppe
offenbar in einer labilen Stellung, was schon aus der Leichtigkeit,
Kohlensdure abzuspalten, hervorgeht.

Henriquez! erwidhnt einer Sdure C,,H,,0,, die er als
Nebenproduct in geringer Menge bei der Oxydation des «-Naph-
tols mit Kaliumpermanganat erhilt. Es ist leicht moglich, dass
diese Sdure mit der oben beschriebenen Hydrosdure in nidherer
Beziehung steht, was durch die beiden Siuren gemeinsame
Kohlensinreabspaltung bei ungefihr gleichen Temperaturen
noch wahrscheinlicher wird.

Von den Salzen der Hydrosdure wurde blos das Baryum-
salz, (C,,H,,0,) Ba~+ 2H,0, untersucht, da die meisten anderen
Salze schwer von constantem Metallgehalt herzustellen sind.

Man versetzt die stark ammoniakalische Losung der Sdure
mit essigsaurem Baryt und lisst die Fliissigkeit unter einer
Glocke iiber Schwefelsdure stehen. In dem Maasse als Ammoniak
aus der Fliissigkeit entweicht, beginnt an den Winden die
Krystallisation des Baryumsalzes in sehr harten, kleinen Wirz-
chen, welche in Wasser fast unloslich sind.

Das Baryumsalz wurde mit folgenden Resultaten analysirt.

Bei 100° bis zu constantem Gewicht getrocknet, giebt es sein
Krystallwasser nicht vollstindig ab, sondern hilt fast ein
Molekiil desselben zuriick.

Berechnet fiir

Gefunden CyoH,5Ba0,-+2H,0

e e e e
Ba..... 27-64 28-02
H,0.... 4:69 7-36.

1 Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft XXI, 8. 1614.




