
986 

Zur Kenntnis dot" Naphthalaldehyds/i, ure 
von 

phil. stud. J o s e f  Zink. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universiffit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Mai 1901.) 

Vor einigen Jahren  wurden  von Prof. G o l d s c h m i e d t  in 

Gemeinschaf t  mit L. E g g e r  1 die Ester  der Opian- und Phtal- 

a ldehydsi iure in absolut  a lkohol ischer  L6sung  mit Cyanka l ium 

in Reaction gebracht.  Dabei wurden nicht, wie man erwarten 

sollte, Benzoinderivate,  sondern im ersten Falle Te t ramethoxy l -  

diphthalyl, im zwei ten Diphthalyl erhaIten. G o l d s c h m i e d t  hat 

aus  diesem Verhalten den Schluss gezogen,  dass  die Ester  in 

diesem Falle als Pseudoes te r  reagieren nach der Formel :  

H / H  

C OCH 3 / C K- OCH3 
(CH30)2 CGH 2 / O , bez iehungsweise  CGH~ ( b O �9 

c = o  \ co  / 

Auch aus  dem normalen Ester  der Opiansiiure war  er 

imstande,  s dutch Behandeln mit Cyanka l ium dasselbe Conden- 

sa t ionsproduct  zu erhalten. 
Durch die Arbeiten von G r a e b e  und G f e l l e r  3 wurde  die 

Naphthala ldehyds/ iure  leicht zug~nglich.  Da nun die Peri- 
derivate des Naphthal ins  bis zu einem gewissen  Grade grofae 

Ahnlichkeit  in ihrem Verhal ten mit den Orthoder ivaten des 

Benzols  zeigen, war  es yon Interesse,  Condensa t ionsversuche  

:t Monatshefte f~r Chemie, XII, 49. 
2 Ebenda, XlII, 263. 
3 L i e b i g ' s  Aim. der Chemie und Pharm., 276, 13. 



Zur Kenntnis der Naphthalaldehyds~iure. 987 

der Naphthalaldehydst iure  unter  dem Einflusse yon Cyan- 

kalium vorzunehmen,  l~lber Aufforderung des Herrn Prof. G o ld -  

s c h m  i e d t habe ich nun diesbeztigliche Versuche unternommen.  
Die Darstellung der S/lure selbst geschah nach G r a e b e  

und Gfe  11 e r 1 aus Acenaphthenchinon mittels der Kalischmelze. 
Dabei Wurde wahrgenommen,  dass stets ein Theil, und zwar  

umsomehr ,  je I/inger erhitzt  wurde, in Naphthals~iure t ibergieng 
(Schmelzpunkt  des Anhydrids  265~ Die Naphthala ldehyds~ure  

wurde  yon der beigemengten Naphthals/iure durch Kochen mit 
Alkohol getrennt;  die Naphthals/iure geht  in ihr Anhydrid fiber 
und kann als solches wegen seiner SchwerlSslichkeit  in Alkohol 

leich~: abgetrennt  werden. 
Die Naphthalaldehyds~iure wurde mehrmals aus verdt~nntem 

Alkohol umkrystal l isiert  und so an reiner (unter Beobachtung 
tier yon Gr  a eb e und G fe 11 e r angegebenen Vorsichtsmal3regeln) 

bei 167 ~ schmelzenden S~iure 900/0 des angewendeten Ace- 

naphthenchinons,  entsprechend 82~ der theoretischen Aus- 
beute  gewonnen.  Daneben wurden selbst bei vorsichtigem 

Schmelzen 10 bis 12 ~ Naphthals/~ureanhydrid erhalten. Auch 

beim Kochen der Naphthalaldehyds~iure in stark alkalische~' 
L6sung konnte der Ubergang in Naphthals/iure constatiert  

werden, ein Umstand, der an das Verhalten der Phthalaldehyd- 
sS.ure erinnert, welche, wie H a m b u r g e r  ~ festgestellt hat, beim 
Kochen mit Alkali Phthals~iure liefert, sowie an jenes der Opian- 

stture, welche nach M a t h i e s s e n  und F o r s t e r  a bei gleicher 
Behandlung in Hemipins/iure tibergeht. YVS.hrend abet  in 

diesen F/~llen neben Phthals~iure, analog der Bildung von 

Benzoes~iure und Benzylalkohol  aus Benzaldehyd,  unter  dem 
Einflusse von Alkali, als correspondierender  Alkohol das 

Phthalid, neben HemipinsS~ure das Mekonin gebildet wird, 
gelang es bei der Naphthalaldehyds~iure nicht, das Ents tehen 
einer Oxys/iure, bez iehungsweise  eines Lactons nachzuweisen.  

E s t e r  d e r  N a p h t h a l a l d e h y d s ~ t u r e .  Bisher waren keine 
Es ter  der Naphthalaldehyds~iure bekannt.  Da nun zu den 

1 Liebig's Ann. der Chemie und Pharm., 276, 13. 
2 Monatshefte ffir Chemie, XIX, 427. 
3 Ebenda, XII, 49. 
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Condensationsversuchen der Naphthalaldehyds/iure mit Cyan- 
kalium ein Ester der SS.ure erforderlich war, so gieng ich daran, 
den Methylester darzustellen. Durch bloBes Kochen der S/iure 

mit absolutem Methylalkohol fand zum Unterschiede von der 

Opian- und Phthalaldehydstiure keine Esterbildung statt. Es 
wurde nun die absolut methylalkoholische LtSsung der S/iure 
nach dem zuerst yon W 6 h l  er 1 bei Opians~iure eingeschlagenen 
Verfahren mit Schwefeldioxyd bei gew/Shnlicher Temperattir  

gesg, ttigt und nach zwSlfsttindigem Stehen das tiberschtissige 

Schwefeldioxyd dutch Kochen vmjagt. Beim Erkalten der ein- 

geengten L/Ssung schieden sich anscheinend rhombische Kry- 
stalle ab, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren rein weil3 

sind und bei 105 ~ schmelzen. Die Esterificierungsmethode mit 
trockenem Chlorwasserstoff, die W e g s c h e i d e r  ~ bei der Opian- 
s~ure ein schlechtes Resultat ergab, bewS.hrte sich bei de*" 

Naphthalaldehyds~ure sehr gut. 
5 g Siiure wurden in 30 g absolutem Methylalkohol gel6st, 

und in die L~ssung wurde anfangs unter Eiskiihlung, spiiter 

bei gew6hnlicher Temperatur trockenes Salzs/iuregas bis zur 
S/tttigung eingeleitet. Am n~chsten Tage wurde die alkoholische 
L/Ssung in eine ges/ittigt~ LtSsung yon Natriumbicarbonat 

gegossen, wobei sich der Ester abschied. Er schmilzt bei 105 ~ 
und ist mit dem mit Hilfe yon Schwefeldioxyd gewonnenen 

identisch. 
In heiBem Wasser ist er ziemlich, in Alkohol, .5,ther und 

Benzol leicht 15slieh. Die Ausbeute ist in beiden Fttllen so gut 

wie quantitativ. Bei der Methoxylbestimmung gaben: 

0" 2506 gr Ester 0" 2610 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: Berechnet fiir 

Gefunden C 1 aHloOa 

CH30 . . . . . .  13"76 14"44 

Bei der Verbrennung gaben: 

0 ' 1920g  Ester 0 -5105g  Kohlendioxyd und 0"0845g  Wasser. 

1 Liebig's Ann., 50, 5. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XIII, 711. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C~3Hj003 

C . . . . . . . . .  72"51 7 2 " 8 9  

H . . . . . . . . .  4"88 4"67 
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Der Ester wird durch einstCmdiges Kochen mit Wasser 

nicht verseift; er reagiert mit salzsaurem Hydroxylamin bei 
gewShnlicher Temperatur in alkoholischer LSsung selbst bei 

tagelangem Stehen nicht. Bei Oximierungsversuchen in alkali- 

scher LSsung bei Zimmertemperatur wurde das bei 257 ~ 
schmelzende, yon G r a e b e  und G f e l l e r  1 zuerst dargestellte 
Oximanhydrid 2 der Naphthalaldehyds~ture erhalten, welches 

aul3er dutch seinen Schmelzpunkt dutch seine SchwerlSslichkeit 
in organischen LSsungsmitteln erkannt wurde. 121berdies wurde 

dutch das negative Resultat einer Methoxylbestimmung er- 

wiesen, dass der KSrper nicht das Oxim des Esters sei. 
W e g s c h e i d e r  hat beim Behandeln des Silbersalzes der 

Opians~iure mit Halogenalkyl einen Ester von anderen Eigen- 
schaften erhalten als beim Kochen der SS.ure mit Alkohol. Nach 

seinen Angaben a wurde nun das Silbersalz der Naphthal- 
aldehydsiiure mit Hilfe des nach P f a u n d l e r  4 gewonnenen 

Fluorsilbers dargestellt. Dasselbe5 ist anfangs weil3, f~rbt sich 
bald grau, schlieBlich braunviolett. Das im Vacuum getrocknete 

Silbersalz wurde fein zerrieben, mit Methylalkohol angeriihrt 

und die LSsung mit Jodmethyi versetzt. Aus der nach 24sttin- 

digem Stehen abfiltrierten LSsung konnte derselbe Ester vom 

1 L i e b i g ' s  Ann. der Chemie und Pharm., 276, 13. 
In B e i l s t e i n ' s  Handbuch ist jene Verbindung aufgenommen, welche 

durch Einwirkung yon 2 Moleciilen NH~OH.HC1 auf Naphthalaldehyds/iure 
entsteht, und dieser irrthtimlich der Schmelzpunkt des obigen nieht registrierten 
Oxims (257 ~ zugeschrieben. 

3 Monatshefte fi_ir Chemie, III, 348. 
-i Jahresberiehte fiir 1862, S. 88. 
5 0"3730g  des bei 100 ~ getroekneten Silbersalzes gaben 0"1320g'Ag.  

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C12HTOaAg 

Ag ........... 35"39 35"18 

70* 
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Schmelzpunkte  105 ~ isoliert werden,  welcher  nach den anderen  

Methoden ge wonnen  wurde. 

Der beschr iebene Ester  scheint  demnach  ein wirkl icher  

Ester  1 zu sein. Auf  die weitere Un te r suchung  dieserVerh/t l tnisse 

e inzugehen,  liegt mir ferne, da ich ja  den Ester  nur  zum 

Zwecke  des Versuches  einer bes t immten  React ion dargestel l t  

habe, die in analogen F/illen mit dem normalen Ester  ebenso 

gut  geht  wie mit dem Pseudoester .  

Verhalten der Naphthalaldehydsiiure gegen Kaliumcyanid. 

Bei einem Versuche wurden  3g" Ester  mit 3 g  bei 110 ~ 

ge t rockne tem Cyanka l ium in 5 0 g  absolu tem .a_thylatkohol 

21/~ Stunden gekocht.  Sodann  wurde  vom Rfickstande abfiltriert, 

letzterer in W a s s e r  gel6st und die L/Ssung mit Salzs/iure an- 

ges/iuert,  wobei  sich zun~chst  gelblich gefttrbte Nadeln ab- 

schieden, die nach mehrmal igem Umkrysta l l i s ieren aus  Alkohol 

die gelbe Farbe  verloren und sich als Naphthalsi~ure erwiesen 

(Schmelzpunkt  des Anhydr ids  265~ 
Dasselbe Resultat  lieferte ein zweiter  Versuch,  bei welchem 

nur 3/4 Stunden erhitzt wurde. Auch aus der yore ungel/Ssten 

Kal iumcyanid  und naphtha l sauren  Kalium abfiltrierten L6sung  

konnte  nut  Naphthals / iure  isoliert werden.  
Wtihrend also die Opians/iure nach G o l d s c h m i e d t  und 

E g g e r  ~ unter  dem Einflusse yon Cyank.alium Te t r ame thoxy l -  

d iph tha ly l ,  die Phthala ldehydst iure  Diphthalyl  liefert, wirkt  

Cyankalim_n auf die Naphthala ldehyds/ iure  wie freies Alkali ein. 

1 Diese Ansicht hat inzwischen ihre Bestiitigung gefunden, da H. Meyer 
w~.hrend des Druckes dieser Abhandlung im hiesigen Laboratorium aus dem 
unter Anwendung yon Thionylchlorid bereiteten Chlorid der Naphtaldehyds~ure 
den Methylester dieser S~ture dargestellt und mit meinerl Priiparaten identisch 
befunden hat. Meyer beobachtete den Schmelzpunkt 103 his 104 ~ 

Monatshefte f/,ir Chemie, 12, 49. 
i 


