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0xydation der o-Zimmtoarbons iure 
v o n  

Edmund Ehrlich. 

.A.us dem Laboratorium fiir allg'emeine und analytische Chemie an tier 
k. k. technisehen Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzun 9 am 4. Juli 1889.) 

Da das ~-Naphtol in alkalischer Ltisung durch eine zur 
Oxydation unzureichende Menge Kaliumhypermanganat theil- 
weise zu o-Zimmtcarbons~iure, 1 durcb eine ffr~issere Menge des- 
selben 0xydationsmitte]s aber zu o-Carboxyphenylg'lyoxylsiiure ~ 
oxydirt werden kann~ so war es ,con Interesse zu untersuchen, 
ob letztere S~iure nicht als secund~tres 0xydationsproduct des 
~-STaphtols aufzufassen sei, welches dureh weitere 0xydation 
der primi~r aus dem ~-~qaphtol entstehenden o-Zimmtearbons~iure 
hervorgeht, wie die Structurformeln der in Rede stehenden KSrper 
sebliessen lassen. 

CH CH CH C00H CH C00H 

OH OH OH C0 
~-Naphtol. o-Zimmtcarbons~ure, o-Carboxyphenyl- 

glyoxyls/iure. 

Der Versuch hat diese Vcrmuthung nicht best~itigt. Man 
erh~tlt nttmlieb bei der Oxydation der o-Zimmtcarbonsiture, 
wenigstens unter iihnlichen Versuchsbedingungen~ wie sie bei 
dcr Oxydation ties ~-Haphtols eingellalten wurden, nicht wic 
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erwartet wurde o-Carboxyphenylglyoxyls~ur% sondern in quanti- 
tativ guter Ausbeute o - P h t a l a l d  e h y d  s i~ure. 

L~isst man zu einer LSsung" yon 10 g o-Zimmtearbonsfiure 
und 10 g Kaliumhydroxyd in 1 1 Wasser eine 2~ Perman- 
ganaflSsung" unter best~ndigem RUhren zutropfan, so erfolgt bald 
Abscheidung yon Manganhyparoxyd. Man bringt yon Zeit zu Zeit 
einige Tropfen der Reactionsfltlssigkeit auf Filtrirpapier und 
beobachtet, ob die um den braunen Fleck yon Manganhyperoxyd 
sieh bildende Zone eina rSthliche Farbe zeigt, ein Anzeichen, 
dass das Permanganat nieht mehr raseh reducirt wird. Dieser 
Zeitpnnkt tritt ein, wenn ungef~hr 189 Kaliumpermanganat in 
Wirksamkeit getreten sind, entsprechend circa 800/0 tier ftir die 
Bildung der o-Carboxyphenylglyoxyls~iure berachneten Mange. 

Nach kurzem Stehen wurde das ausgeschicdene Mangan- 
hyperoxyd abfiltrirt und das Filtrat mit Salzsi~ure schwach ange- 
sliuert. Die saure FlUssigkeit~ deren Volumen iiber drei Liter 
betrug, wurde durch Eindampfen auf ungeflihr einen halben Liter 
gebracht, wobai sich harzige Verunreinigungen abschieden; sie 
wurden abfiltrirt und das schwach gelbe Filtrat bis zur voll- 
st~ndigen Trockne eingedampft. Die zurUckblaibende Salzmasse 
wurde mit Alkohol mehrmals extrahirt. Nach dem Vertreiben des 
Alkohols der vereinigten Ausziige hinterbleibt ein gelber Syrup, 
der l~ngere Zeit mit dem Glasstabe umgertihrt, endlich rasch zu 
ainem gelblichan Krystallbrei erstarrt. 

Die Masse schmilzt, unter Wasser erwiirmt, sehr bald zu 
einem ()le, welches sich aber in mehr heissem Wassar fast voll- 
stiindig unter Hinterlassung eines harzigen Rtickstandes l~ist. Die 
vom Harz abfiltrirte, klare, heisse Ltisung scheidet beim Ab- 
kUhlen tin ()1 ab, van dem man abgiesst, worauf man die LSsung 
im Vacuum krystallisiren li~sst. Man erh~tlt so sehSne, weisse 
Krystallaggregate, welche untar heissem Wassar schmalzen, sieh 
dann ltisan und demselban eina stark saure Reaction verleihen. 

Das eban erwiihnte 01 ist gleichfalls zum Krystallisiren zu 
bringen und besteht der Hauptmasse nach aus derselben Siiurc, 
deren Krystallisatian jedoch dutch geringe Verunreinigungen 
verzSgert wird. 

Die Ausbeute an roher Siiure ist eine sehr gute und betr~g't 
circa 50% der angewendaten o-Zimmtcarbons~ure. 
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Die w~sserige Liisung der krystallisirten Si~ure gibt mit 
einer concentrirten Lr yon salzsaurem Phenylhydrazin nach 
gelindem Erwiirmen eine reiehliche~ in der Wiirme 51ige~ dann 
krystalliniseh erstarrende Ausseheidung einer Phenylhydrazin- 
verbindung, welche sich in Alkalien nicht l~ist. 

Die Analyse der im Vacuum tiber Schwefelsi~ure getrock- 
neten S~ure ergab folgendes Resultat: 

Bereehnet ffir 
Gefunden CsH~03 

C . . . . . . . . .  63" 83 64" 0 
H . . . . . . . .  4"03 4"0 

Bedenkt man nun, dass Zimmtsiiure durch 0xydation mit 
Salpeters~iure, Bleisuperoxyd und ebenso mit Kalinmpermanganat 
in alkalischer LSsung leicht in Benzaldehyd, Nitrozimmts~ure 
ebenso leicht in Nitrobenzaldehyd' tibergeftihrt werden kann, so 
ergibt sich in Hinsicht auf die empirische Formel Cstt603 der 
Schluss fast yon selbst~ dass die vorliegende S~ture eine Ph ta l -  
a l d e h y d s i ~ u r e  sei. 

Der Oxydationsvorffang verli~uft daher nach folgendem 
Schema: 

/coon /cooH 
C6H 4 -b 04 ----- O6H 4 "4" 2002 ~- H~0 

\OH ----- OH. C00H \COH 

In der That zeigt die Si~ure alle Eigenschaften, welche der 
o-Phtalaldehydsi~ure yon R a c i n %  ~ sowie yon Colson  und 
G a u t i e r  3 zugesehriehen werden. 

Sic reducirt sehwach ammoniakalische Silberl(/sung und 
schmilzt bei 98- -99  ~ (Rac ine  97~ 

Die Phenylhydrazinverbindung sehmilzt naeh dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol bei 107--108 ~ tibereinstimmend mit 
der Angabe yon H e n r i q u e s ,  4 also ebenfalls etwas hSher 
als 105 ~ welche Schmelztemperatur R a c i n e  angibt. Die Vet- 

1 Friedl~inder u. Henriques, Ber. d. deutsch, ch. Ges. XIV. 2803. 
Annalen tier Chemie~ 239, S. 84. 

3 Compt. rend. 102. 689. 
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bindung 1Gst sich, wie schon erw~thnt, aueh in kochenden Alkalien 
nicht. 

Beim Vermisehen tier w~tsserigen LGsungen der S!iure und 
salzsaurem Hydroxylamin entsteht naeh kurzer Zeit ein aus 
weissen Nadeln bestehender Niederschlag des entsprechenden 
Aldoxims, conform der Ang~be Racine's .  

DnrehEinwirkung yon Ess!gs~,tureanhydrid und wasserfreiem 
Natriumaeetat konnte keine o-Zimmtcarbonsaure synthetisch 
gewonnen werden, sondern bloss die yon Racine  besehriebene, 
bei 63--64 ~ sehmelzende Aeetylverbindung. 

gs di~rfte eben hier, wie bei der an~logen Terephtalaldehyd- 
sKure die S~ure selbst weniger reactionsf~hig" sein, als die Ester 
derselben. 

Es war nun naeh dem Verhalten der o-Zimmtcarbons~ure 
bei der Oxydation zu vermutheTa~ dass bei der Oxydation des 
/3-Naphtols auch Phtalaldehyds~ture entstehen werde; es gelang" 
mir aber nicht, die S~ture vermittelst ihres charakteristischen 
Phenylhydrazinderivates unter den Oxydationsprodueten des 
~3-Naphtols naehzuweisen. 


