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560. B. Sohmitt und B. Burkard: Ueber Naphtoloarbonsiuren.
(Bingegangen am 4. October; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Die Abhandlang von R. Nietzki und A. L. Guitermann?) dber
Naphtolcarbonsiiuren veranlasst uns zar Publication folgender Notiz.
Die besiiglichen Arbeiten sind von uns schon vor langer Zeit ans-
gefihrt worden.

Die quantitative Umsetzung des trockenen FPhenolnatriums durch
fligsige Kohlensiiure in salicylsaures Natriam3) veranlasste uns, die
Anwendbarkeit dieser Synthese¢ bei a- und §-Naphtol za studiren.

Durch Einwirkung von flissiger Kohlensiure auf absolut trockenes
a-Naphtolnatrium und nachheriges Erhitzen aof 130° im Autoclaven
wird die

a-Naphtolcarbonsiaore vom Schmp. 1870

gebildet, welche in jhren Eigenschaften mit der von Eller und
Schaeffer?) beschriecbenen a-Oxynaphto#siure vollkommen dberein-
stimmt. Thre wisserige Losung wird durch Eisenchloridlésung blau
mit einem Stich in’s Griine gefirbt. Die von Nietzki angefihrte
grosse Zersetzbarkeit diirfte sich aber wohl nur auf die spiter zu
besprechende (-S#ure beziehen, da doch die a-Naphtolcarbonssure
sich bei langem heftigen Kochen mit Wasser nur ganz partiell in
Kohlensiure und «-Naphtol spaltet und aus Wasser, in dem sie ausser-
ordentlich schwer 13slich ist, mit unverindertem Schmelzpunkt ane-
krystallisirt. Da wir uns durch das angefiihrte Verfahren, welches
gegenwirtig in der Salicylsfurefabrik Dr. von Hayden Nachfolger
in Radebeul im Grossen ausgefihrt wird, leicht beliebige Quantititen
dieser S&ure darstellen’ konnten, unternahmen wir es, die Salze und
Derivate derselben eingehend zu untersuchen.

Das Natriumsalz, CyoHs OHCOO Na, krystallisirt aus Wasser in
grossen, diinnen, perlmutterglinzenden Blittchen mit 3 Molekilen
Krystallwasser, ans 90procentigem Alkohol wasserfrei in gut auns-
gebildeten rhombischen Blittchen.

Das Ammonsalz, C;HiOHCOON H4, ist in heissem Wasser
leicht, in kaltem Wasser ziemlich schwer 18slich und krystalligirt aus
Wasser, wie auch aus verdiinntem Alkohol in wasserfreien langen
Nadeln. .

Das Kalksalz, (CioHsOHCOO)3Ca, und das Baryteals,
(C,oH; OHCOO);Ba, zeichnen sich durch ihre Schwerldslichkeit
aus, lassen sich aber aus Wasser oder sehr verdiinntem Alkohol in

1) Diese Berichte XX, 1274.
%) Journ. fir prakt. Chem. 31, 410.
%) Apn, Chem. Pharm. 152, 277 und 291.



langen Nadeln krystallisirt erhalten. Besonders hervorzuheben ist,
dass beide Salze kein Krystallwasser binden.

Das Blei- wie auch das Silbersalz sind als in Wasser Zusserst
schwer 16sliche, mikrokrystallinische Niederschlige charakterisirt.

Der Methylester, C,,H;OHCOOCH;, Schmp. 78?, und der
Aethylester, C,H;OHCOOC,H,, Schhmp. 499, bilden sich bei mehr-
stindigem Erhitzen der Séure mit Methyl- resp. Aethylalkohol ‘und
Schwefelsiure.

Der Phenylester, C,,H,OHCOOC;H;, Bcbmp. 96°, wird
vortheilhaft nach der von R, Seiffert!) fiir Salol angegebenen Methode
gewonnen.

Von den Derivaten dieser Siure hat der eine von uns dargestellt
und untersucht: ,
1. Die Acetyl-a-naphtolcarbonsdure,

CmH,<8gggH=;smmp15@,

und Salze derselben.
2. Die Monobrom-a-naphtolcarbonsiure,
C,sH;BrOHCOOH, Schmp. 2389,
und Salze derselben.
3. Die Mononitro-e-naphtolcarbonsiure,
C,oH;(OH)COOH.NO,, Schmp. 202°.
Diese liefert mit Kalk erhitzt 8-Nitro-a-naphtol, erweist sich also
als Meta-nitrosubstitutionsproduct.
4. Die m-Amido-e-naphtolcarbonsiure,
C;,H,(OH)COOHNH,,
zerlegt sich vor dem Schmelzpunkt Gber 200°.
5. Die m-Diazonaphtolcarbonéﬁure,
/OH

CloHﬁiggg> :

6. Die p-Azo-sulfurylbenzol-e-naphtolcarbonséure,
.SO0;H
CgH, OH
\N:N.CpH,
\COOH

Letztere giebt bei der Reduction mit Zinn und Salzsfiare unter Zusatz
von Zinnchlorid eine

Y) Diese Berichte XVIII, 1355.
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7. Amido-a-naphtolcarbonséiure, die sich kaum von der obigen
als Metasubstitation aufgefassten Amidosiure unteracheidet. Sie zersetzt
sich wie diese vor dem Schmelzpunkt oberhalb 200°.

‘In Wasser und den gebrduchlichen L3sungsmitteln ist sie aunsser-
ordentlich schwer 15slich, ausgenommen in verdiinntem Alkohol, dem
etwas Salgsiiure zugesetzt ist, und wird aus dieser Lsung durch Ein-
leiten von Salzsfure, aber ohne diese su binden, in farblosen, gut
susgebildeten prismatischen Nadeln gefillt.’

Durch salpetrige Séure wird auch diese Verbindung in die
Diazosiure, :

~OH
C1o B, 000,
dbergefilhrt, welche sich der entsprechenden Metaverbindung analog.
verhilt.

Der einzige wesentliche Unterschied, der gwischen den beiden
S#uren festgestellt werden konnte, besteht in den verschiedenen
Schmelzpunkten der aus den beiden Amidosiuren dargestellten Acetyl-
verbindungen. Die acetylirte m- Amido-«-naphtolcarbonsiiure schmilst
bei 185°; die entsprechende Paraverbindung bei 195°.

" Bei Einwirkung von flissiger Kohlensaure auf trockenes §-Naphtol-
natrium und Erhitzen im Autoclaven auf 130° ist die Gewichtszu-
nahme beinahe die theoretische. Bei der Aufarbeitung des Natrinm-
salzes auf freie Sure hat man aber stets erhebliche Verluste, bedingt
durch die ausserordentlich grosse Zersetzbarkeit der gebildeten

g-Naphtolcarbonsiure.

Sie schmilzt bei raschem Erhitzen bei 156—157%; bei langsamem
Erhitzen beginnt schon bei 124—128° eine regelmassige Kohlensiiure-
entwicklung; quantitativ findet der Zerfall in 8-Naphtol und Kohlen-
siure bei lingerem Kochen mit Wasser statt.

Zur Trennung der 8&ure vom §-Naphtol behandelt man das Ge-
menge in der Kilte mit kohlensaurem Ammon und f&llt mit Salzsiure.
Beim Umkrystallisiren der §-Saure aus Alkohol ist die Temperatur
nicht iiber 30—40° zu steigern, sonst tritt Kohlensiureentwicklung ein.

Die Eigenschaften dieser g-Naphtolcarbonsiure?) stimmten in ihrem
Verhalten vollstindig iiberein mit der von G. Kauffmann?) be-
schriebenen, durch Oxydation des §-Naphtolaldehyds dargestellten
B-Oxynaphtoésaure.

Die Salze sind etwas bestéindiger als die freie Siure.

1) Diese Saure wird jetzt auch im Grossen in der Salicylsurefabrik Rade-
beul :dargestellt. R. Schmitt.
9 Diese Berichte XV, 804.



2702

Wir haben dargestellt und analysirt:.

Das Ammonsalz, C;yHsOHCOONH,, welches in kaltem Wasser
ziemlich schwer 15slich ist und in gelben Nadeln krystallisirt.

Das Kalksalz, (C;yH;OHCOOQ);Ca, das Barytsalz,(C;yHsOHCOO);Ba,
und das Silbersalz, C;,H;OHCOO Ag, welche von den entsprechen-
den Salzen der a-Naphtolcarbonsiure wenig verschieden sind.

Der Aethylester, Ci;cHsOHCOOC;y Hy, Schmp. 55°, der Methyl-
ester, C;yHsOHCO O CH;, Schmp. 76° wurden erhalten bei lingerem
Stehenlassen des Natriumsalzes der S#ure mit Jodfithyl resp. Jod-
methyl bei gewdhnlicher Temperatur. Eisenchlorid firbt die wésserige
Ldsung dieser Sdure rein blau.

Unsere Versuche, mittels der Kolbe’schen Salicylsiuresynthese
zu einer §-Oxynaphtoésiiure zu gelangen, blieben bei Temperataren von
100 —1300 erfolglos, wie dies auch schon Schaeffer!) festgestellt hat.

Bei hoherer Temperatur erhielten wir in geringer Menge eine
Oxycarbonsiure und als wir die Temperatar bis 280—290° steigerten,
absorbirte das feingepulverte §-Naphtolnatrium sehr rasch Kohlensiure
- unter Naphtolabspaltung. Nachdem die Kohlensfiure nicht mehr ab-
sorbirt wurde, liessen ‘wir das Reactionsproduct im Kobhlensiurestrom
erkalten. Letzteres erwies sich als ein Gemenge von Naphtol, un-
zersetztem Naphtolnatrium und.dem Natriumsalz der Oxycarbonsiure.

Die Trennung gelang in leichter Weise durch Anwendung von
kohlensaurem Ammon.

Die auf bescbriebene Weise dargestellte g-Naphtolcarbon-
siiure zeichnet sich durch ausserordentliche Bestindigkeit ans. Sie
schmilzt unzersetzt bei 216°; krystallisirt aus Wasser in prachtvoll
glinzenden rhombischen, gelbgefiirbten Blattchen. Sie ist wenig 1ds-
lich in heissem, fast unldslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht ldslich
in Toluol, Benzol and Chloroform, leicht 13slich in Alkohol und Aether.
— Eisenchlorid firbt die wiisserige Losung der Siure blan. — Sie ist
von den drei bekannten S-Naphtolcarbonsiuren entschieden verschieden.
W. Harmsen erwihnt?) die Darstellung einer #-Oxynaphto8séiure
unter obigen Verhiltnissen, charakterisirt aber die Saure nicht. '

* Wir behalten uns vor, auch diese Sfiure niher zu untersuchen
und werden in Karzem in einer aunsfiihrlichen Abhandlung eingehend
die anfgefiihrten 3 Naphtolcarbons&iuren und ihre Stellang za den anderen
4 bekannten Naphtolcarbonsiuren besprechen.

"Dresden, im September. Organisch-chemisches Laboratorium
des Polytechnikums.

1) Apn. Chem. Pharm. 152, 291.
%) D. R.-P. 22707.





