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$60. R. Sohmitt and E. Barkard: Ueber Iaphtoloerbonsiiuren. 
(Eiiegangen am 4. Octdber; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.) 

Die Abhandlung von R. N i e t z k i  F d  A. L. Ouitermann')  iiber 
Naphtolcarbonsiiuren veranlamt une zur Publication folgender Noh.  
Die beziiglichen Arbeiten eind von une schon vor langer Zeit an% 
gefiihrt worden. 

Die quantitative Umsetzung dea trockenen Phenolnatriuma dorch 
fliieeige KohleneJiure in salicyleauree Natrium 2, veranlaeste uns, die 
Anwendbarkeit dieser Synthese bei a- und @- Naphtol zu etudiren. 

Durch Einwirkung voh tliiseiger Kohleneffure auf abeolut trockenea 
a-Naphtolnatrium und nachherigee Erhitzen auf 1300 im Autoclaven 
wird die 

a-Naphtolcarbonei iure  vom Schmp. 187O 
gebildet, welche in ibren Eigenschaften mit der von E l l e r  und 
Schaeffer  8)  beachriebenen a-Oxynaphto&e&ure vollkommen iiberein- 
stimmt. Ihre wiieeerige L68ung wird durch Eieenchloridl&ung blau 
rnit einem Stich in's Griine geftirbt. Die von N i e t z k i  angefiih&- 
p e e e  Zereetzbarkeit diirfte eich aber wobl nur auf die sphter zu 
beeprecbende P-Siiure bezieben, da doch die a-Naphtolcarbonsiiure 
eich bei langem heftigen Kochen mit Waaeer nur ganz partiell in 
Kohlenelinre und a-Naphtol spaltet und aue Wasser, in dem sie aueeer- 
ordentlich schwer 16elich ist , mit unveriindertem Schmelzpmkt aus- 
kryetallisirt. Da wir une durch dae angefiibrte Verfahren, welchee 
gegenwiirtig in der Salicyleiiurefabrik Dr. v on H a y  den Nachfolger 
in Radebeul im Groseen ausgefihrt wird, leicht beliebige Quantitiiten 
dieeer Siiure darstellen konntan, unternahmen wir es, die Salze und 
Derivate deraelben eingehend zu anterenohen. 

Dae Natriumealz, Clo & 0 H C 0 0 Na, kryetallieirt aue Waeeer in 
goseen, diinnen , perlmuttergliinzenden Bliittchen mit 3 Molekiilen 
Kyetallwaseer, aue 90procentigem Alkohol waeserfrei in gut aas- 
gebildeten rhombiechen BIgttehen. 

Dae Ammonealz, C l o H ~ O H C O O N H ~ ,  iet in heiesem Wmeer 
leicht, in kaltem Waeser ziemlich echwer 16elich und kryetallieirt a u  
Waseer, wie auch aue verdiinntem Alkohol in  wasserfreien langeo 
Nadeln. 

Das Ralkealz, (CloB6OHCOO)sCa,  und daa Barytsalz, 
( c ,  H, 0 H c 0 O),  Ba, zeichnen eich durch ihre Schwerlbelichkeit 
aue, laeeen sich aber aue Wasser oder eehr verdiinntem Alkohol in 

1) Dim Berichte XX, 1274. 
3 Jom. fir prskt. Chem. 31, 410. 
8> Ann. Chem. Pharm. 152, 277 and 291. 
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langen Nadeln kryetallieirt erhalten. Beeonders hervormheben bt, 
dam beide Sahe kein Kryetallwaaeer binden. 

Das Blei- wie aoch das Silbersalz eind ale in Waeeer Hueaerst 
schwer liieliche, mikrokrystalliniache Niederschliige cbarakterisirt. 

Der Methyleater, C l o H 6 0 H C O O C H I ,  Schmp. 78O, und der 
Aethyleeter, C, ,H60HCOOC,H,,  Schmp. 490, bilden sich bei mehr- 
etiiadigem Erhitzen der Siiure mit Methyl- reap. Aetbylalkohol und 
SchwefeleHure. 

Der Phenyleeter, C l o H 6 0 H C O O C 6 H , ,  Schmp. 960, wird 
rortheilhaft nach der von R. Seiffer t l )  fiir Salol angegebenen Methode 
gewonnen. 

Von den Derivaten dieeer SHure hat der eine von una dargestellt 
und untereucht : 

1. Die A c e t y 1 - a- nap h t ol  car  b on e H u r e , 

nnd 

und 

C I o H b < ~ ~ ~ E H 3 ,  Schmp. 158O, 
Salze dereelben. 
2. Die Monobrom-a -naph to lca rbone i iu re ,  

Salze dereelben. 
3. Die Mono n i t ro- a- n a p h t o l  carbon e ii u r e , 

C, 6 H, BrO H CO 0 H , Scbmp. 2380, 

CloH,(OH)COOH.  NO, ,  Schmp. 2020. 
Dieee liefert mit Kalk erhitzt @-Nitro- a-naphtol, erweiet eich also 
ale Meta-nitrosubetitutionsproduct. 

4. Die m- A m i do  - a- n a p h to 1 c a r  b o n eii u r e  , 
C, H, (0 H) CO 0 H N H, , 

zerlegt sich vor dem Schmelzpunkt iiber 200O. 

5. Die m- Di az on a p h to lc a r b  o n e ii ur e , 

6. Die p - A z  0-s  u 1 f u r y  1 be n z  01- a- n a p  h t o 1 carb  onsHu re ,  
I SOSH 

c6 H 4  OH 
‘N : N . CloH, 

\ C O O H  
Letztere giebt bei der Reduction mit Zinn und Salzeilnre 
von Zinnchlorid . eine 

Diem Berichte XVtII, t355. 

unter Zusatz 



7. Amido-a-naphtolcerbonsiiure, die eich kaom von der obigen 
ale Metaetibetitution 'aufgefaesten Amidoelure unterecheidet. Sie zersetzt 
sich wie dieee vor dem Schmelzpunkt oberhalb 2000. 

In Waeaer und den gebriiuchlichen L6eungemitteln iet eie aueeer- 
ordentlich echwer liielich, ausgenommen in verdiinntem Alkohol, dem 
etwaa Salzeiiure zogeeetzt iet, und wird ~IIS dieser Liienng durch I n -  
leiten von Sa ldure ,  aber ohne dieee nu binden, in farbloeen, gut 
aosgebildeten prhmatischen Nadeln gefiillt. 

Dnrch salpetrige Siiore wird anch dieee Verbindong in die 

. 

~~ 

Diarodure, 
/OH 

C, HbFC 00, 
\ N = N  

iibergefihrt, welche eich der entsprechenden Metaverbindong analog 
verhiilt. 

Der einzige webentliche Unterechied, der zwiachen den beiden 
88uren festgestellt werden konnte, besteht in den versobidenen 
Sehmelzpunkten der aue den beiden Amidoeiiuren dargestellten Acetyl- 
verbindungen. Die acetylirte mr-Amido-or-.naphtolcsrboneffnre echmilrt 
bei 18V; die enteprechende Paraverbindong bei 195O. 

Bei Einwirku~g von fliieeiger Eohleneiiure auf trockenes FNaphtol- 
aatrium und Erhitzen im Autoclaven ruf 1300 iat die Oewichtszn- 
nahme beioahe die theoretische. Bei der Aufarbeitung dee Natrium- 
salree auf freie Skure hat man aber etets erhebliche Verluete, bedingt 
dorch die aueeerordentlich groese Zersetzbarlceit der gebildeten 

* 

6-N a p  h to  lc  ar b on B ti u re. 
Sie echmilzt bei raeohemErhitren bei 156-1570; bei langsamern 

Erhitzen beginnt echon bei 124-1280 eine regelmHesige Kohlenelure- 
entwicklung; quantitativ findet der Zerfall in 8-Naphtol nnd Kohlen- 
& U t e  bei lingerem Emhen mit Wasser statt. 

Zur Trennung der Siiure vom p-Naphtol behandelt man dae a- 
menge in der Kkilte mit kohleneaurem Ammon und fiillt mit 8alzeliare. 
Beim Umkrystalliairen der F-Siiure aue Alkohol iet die Temperatur 
nicht iiber 30-40° zu ateigern, eonst tritt Kohlendiureentwicklung ein. 

Die Eigenscbaften dieeer ~-Naphtolcsrboneffurel) stimmten in ihrem 
Verhalten vollethdig iibereio mit der voo 0. Kauffmann') be- 
schriebenen , durch Oxydation dee ! - Naphtolaldehyds dargestellten 
&OxynaphtoBaiiure. 

Die Salee eind etwas beatlindiger ale die freie Slure. 

I) Dieee Siture wird jetzt auch im Grossen in der Salicykdabrik Rade 

3 Diem Berichte XV, 804. 
bed :dlUgestellt. R. Schmitt. 
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Wir haben dargeetellt und andyeirt: 
Das Ammonealz, cIu& 0 H C 0 0 N&, welchee in kaltem Wasaer 

ziemlich echwer lijslich ist und i n  gelben Nadeln k’ryetallisirt. 
Das Kalkealz, (c1o&OHC00)&a, daa Barytsalz,(C~~HsOHCOO)oBa, 

und das Silberealz, CloHoOHCO 0 Ag, welche von den enteprechen- 
den Salren der a-NaphtolcarbonGure wenig verachieden eind. 

Der Aethylester, CloHsOHCOOC*H5, Schmp. 55O, der Methyl- 
ester, C ~ U  & 0 H CO 0 C&, Schmp. 7G0, wurden erhalten bei liingerem 
Stehenlassen des Natriumealzea der Siiure mit JodHthyl reap. Jod- 
methyl bei gewijhnlicher Temperatur. Eisenchlorid tgrbt die wffseerige 
Liisurig dieger Sliure rein blau. 

Unsere Versuche , mittele der R o l  b e’echen Salicyleliureeyntbese 
eu einer - Oxynaphto6eliure zu gelangen, blieben bei Temperatoren vou 
100-1300 erfolgloe, wie dies auch achon Schaeffer l )  feetgeatellt hat. 

Bei hijherer Temperatur erhielten wir in geringer Menge eine 
Oxycarbonsiiare und ale wir die Temperatur bis 280-290° steigerten, 
abeorbirte das feingepulverte p-Naphtolnatrium aehr raecb KohlenaHure 
unter Naphtolabepaltung. Nachdem die Kohlenaliure nicht mehr ab- 
eorbirt wurde, lieeeen wir das Reactionsproduct im Kohlenegureetrom 
erkalten. Letzterea envies eich ale ein Gemenge von Naphtol, UO- 

zereetztem Naphtolnatrium und dem Natriumsalz der Oxycarbonsiiure. 
Die Trennung gelang i n  leichter Weise durch Anwendung VOD 

kohlensaorem Ammon. 
Die auf beecbriebene Weise dargeetellte 6 -Naph to lca rbon-  

eiiu r e zeichnet eich durch aueserordentliche Beettindigkeit aue. Sie 
achmilzt unzersetzt bei 2 160; krystallisirt aue Waaeer in prachtvoll 
glgnzenden rhombiechen , gelbgefiirbten Bliittchen. Sie iet wenig 1 6 s  
lich in heieeem, fast unliielich in kaltem Waeaer, ziemlich leicht liialich 
in Toluol, Benzol und Chloroform, leicht liielich in  Alkohol und Aether. 
- Eieenchlorid fiirbt die wliseerige Liiaung der Sffure blau. - Sie iet 
von den drei bekannten p-Naphtolcarbonsiioren entechieden verschieden. 
W. Harmaen erwiihntl) die Daretellung einer p-OxynaphtoBeiiure 
unter obigen Verhliltnieeen, charakteriairt aber die Shre nicht. 

- Wir behalten une vor, auch dieee Stiure niiher EU untersuchen 
nnd werden in Kurzem in einer auefiihrlichem Abhandlnng eingehend 
die aufgefiihrten 3 Naphtolcarboneaioren und ibre Stellnng zu den anderm 
4 bekannten Nsphtolcarboneiiuren beeprechen. 

Organiech-chemiaches Laboratonurn D r e e den,  im September. 
dee Polytechnikuma. 

l) Ann. Chem. Pharm. 152, 291. 
’J) D. R.-P. 22707. 




