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307. Hugo Weil und Hrjrmann Ostermeier: Ober die 
Reauktion von Naphthalin- und Naphthol-@arbonsliurenl) 

[Xitteiiung aus dem Chem. Laboratoriurn Dr. H. Wcil, Munchen.] 
(Eingegangcn, am 2. November 1921 ) 

Die folgende Arbeit ist auf Gruncl einer Beobachtung des einen 
v o n  un$ ?j, daB sich SalicylsEnre in borsaurer Liisung durch Natrium- 
amalgam leicht und in guter Ansbeute zu  Salicylaldehyd reduzieren 
IBBt, nuegefiihrt worden. 

a - N a p h t h o e s a u r e .  
30 g 6s-Naphthoesiiure wurden in der Hitze in 1 I vas se r  mittels 

! t  g Soda gelost, dazu gibt man ein Gemisch von Na-Bisulfit rnit so 
vie1 neutralem Sulfit, daB dadurch die saure Reaktion des Bisulfits 
aufgehoben wird (dieses Gemisch hat bich zum Schutze des bei der 
Iteduktion entstehenden Aldehyds am besten bewahrt) und zwar im 
vorliegenden Falle 12 1 g krystallisiertes neutrales Sulfit, ubergossen rnit 
etwa der dreifachen Menge Wasser und versetzt mit  42 ccm konz. roher 
Salzsaure. Die lebhaft durchgeruhrte Fliissigkeit wird weiter rnit 
45 g Borsaure und 400 g Natrium-amalgam von 3 OIO in Meinen An- 
teilen versetzt. Die Losung wurde durch allmiihlichen Zusatz von Salz- 
s h r e  (die die Boralure immer wieder frei macht) schwach sauer gehalten. 
Dann wurde VOM Quecksilber abgegossen, ruckFlieBend rnit verd. 
Ychwefelslure verkocht nnd irn Wasserdampf abgetrieben. Das Destillat. 
mit Ather ausgeschiittelt und dieser nach dem Trocknen iiber Natrium- 
sulfat abdestilliert, gibt nur Spuren einer Substanz von Aldehyd- 
charakter. Zuriickgewonnene Saure 28 g. 

# - N a p h t h o e s % u r e ,  
i n  gleicher Weise wie vorher reduziert und aufgearbeitet, gibt 
14 g Ausgangsmaterial zuruck und 4 g, d. i. 25 O/O der verbrauchten 
Saure, an $ - N a p h t h a l i n - a l d e h y d ,  de,r nach dem Umkrystallisieren 
aus Wasser den Schmp., 60.5-611" hat und demnach identisch mit 
dem bekannten Aldehyd ist. 

Phenyl-hpdrazon. Scheidet sich soi'ort aus einer alkoholischen Lo- 
sung des Aldehpds iriit der iiquivalenten Mcoge Phenyl-hydrazin aus. Schiine, 

I) Diese, sowie die in der Folge erscheinenden Arbeiten iiber die Re- 
duktion aromatischor Carbonsiuren worden schon in den Jahren 1910 und 
1911 ausgeftihrt uud, in  der Erwartang. sie weiter ausbauen zu kcnnen, zu- 
ruciigehalten. Diese Mcglichkeit ist far die nschste Z u l i ~ n f t  nicht gegeben. 

?li Weil, B. 41, 2147 [1908]. 
20.5" 
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wvfiil3e Blittchen nach den Umkrystallisieren aus Alkohol, die sich an  tier 

Luft ross fiirben. Schmp. 217-2180. 
C,rH,rN.. Ber. C 82.9, H 5.7. 

Get, 52.9, ') 6.0. 

1 -N a p h t  h o 1 - 2 - c a r b o n s  iiu r e. 

Reduktion wie vorher. Zuriickgewonnen 16 g Saure. A l d e h y  d 
im Wasserdampf ubergetrieben 8 g ,  alvo 57 "lo der verbrauchten 
S&ure. Krystallisiert aus heiBem Alkohol in prachtvollen geibgriinea 
Krystallen, Schmp 59O. Der Aldehyd ist identisch mit dem VOR 

F r i e d 1  ande r ' )  durch Spaltung von Naphthalin-indol-Indigo erhaltenem. 
Der Aldehyd oxydiert sich beim Aufbewahren. Unrnittel bar naeh 
dem Trocknen gibt er folgende Zahlen: 

C1, Hs 0,. Ber. C 7G3, H 4.7. 
Gef. x 76.5, )) 5 0. 

P hen pl- h y d r a z o n ,  dargestellt wievorher, krystallisiert scbon aosAlkoho1. 
C17HlrNs0. Ber. C 77.8, H 53. 

Gef. 77.5, ,, 5.6. 

2 - N a p  h t h  01-3 - c a r b o n  s%ur  e. 

Reduktion wie in den vorigen Fiillen.. A l d e h y d  nit Wasser- 
dampf ubergetrieben riecht zimfihnlich und ist Slip. dusbeute CB. 
10 O l 0  der verbrauchten Sgure. Destillierte bei 715 mm Drnck erst 
bei 2580 unter starker Verharzung. Auch be: der Vakuum-Destillation 
starke Verharzung ohne konstanten Siedepuokt. Bei ca. 20 mm Druck 
wurden Fraktionen aufgefangen bei 1400, 152O, 178O, 1800, die in 
gleicher Reihenfolge folgende Analysenzahlen ergaben : C 80.7, H 7.0; 
C 81.3, H 6.9; C 81.4, 1% 7.1; C 79.8, H 7.0. Das Harz erqnb 

Der nur dusgeitherte und nieht destlllierte hldehy d ergah nseh iiem 
Befreien vom Ather C 51.4, H 7.3 Der 2-Naphthol-3-aldehyd miirdc C 7C.7, 
H 4.65 verlangen. 

Der neue Kldehyd loste sich nicht in. Natronlauge, er enthdt 
also kein Phenol-Hydroxyl. Die Zahlen deuten auf eiuen nicht gauz 
reinen T e t r a  h y d r o n ap  h t h a li n - a 1 d e h y d. 

Zur Beinigung murde er in Ather gelost und mit sehr verd. Natron- 
lauge ausgeschiittelt, wobei Spuren einer Substanz in Ldsung gehen, die bich 
an der Luft rasch blau farben. Der so gereinigte Aldehq-d erkah C Sl.5. 
81.7, H 7.1, 7.0. 

c 77.5, I1 5.7. 

CI1 H1gO. Ber. fiir Tetrshydronaphthalin-aldehgd C S2.5, H i . 5 .  

I) 36. 1908, 369. 
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Wird der Aldehyd mit selir verdhnnter Lauge so laage geschkttelt, bis 
er keine Substanr mehr an dieso abgibt, so gibt er trotzdem nach dem Ab- 
deetillieren des Athers von nenem mit Lauge blaufiirbende Substanz. 

Das H y d r a z o n  d e s  Aldehpdq krystallisiert prbht ig  BUS Alkohol 
heim Vermischen der Kompooenten. Schmp. 9 7 O .  C Sl.1, 11 6.9. Nach 
einmaligem Umkryetallisieren aus Allrohol C S1.2, Fl 7.0, N 11.5. 

C,rHieN,. Ber. C 51.6, H 7.2, hT 11.2. 

Encllich gelang es, den Aldehyd in  reiner Form zu erhalten, da- 
durch, d a 8  man das lange Kochcn mit Schwefelssure zum Zwecke 
dctr %ersti;rung des Sulfits vermied. D e r  so erhaltene Aldehyd wird 
nicht wie der unreinere an der  Luft dlmahlich dickflussig und ver- 
Iiarzt nicht beim Stehen. Er siedet unter einem Druck Ton 12 rnm 
Sei 1220, ohne Riickstande zu hinterlassen. 

C n H 1 ~ O .  Ber. C 5.2.5, H 7.5. 
Gef. n 82.1, 3 7.2.  

Kr rerhalt sich irn ubrigen wie ein Aldehyd der  Fettreihe, ver- 
harzt mit Alkalien und reduziert ammoniakalische Silberlbsung schon 
in der  Kilte, in der m' i rme unter Spiegelbildung. Ferner reduziert 
zr F e h l i n g s c h e  Liisung und Permanganat schon in der  Kiilte und 
r6tet Fuchsin-schweflige SLure. Nach diesem Verhalten kommt ihm 
die Formel 

CHI 
r'-y"CH.CHO 

mit groBer Wahrscheinlichkeit zu. 

Versetzt man den Aldehyd mif etwa 40-proe. BisulfitlGsung, so erhPt 
man einen Krystallbrei der B i s u l f i t v e r b i n d u n g ,  die aber in reinem 
Wssser ctuBerordentlich l6slich ist. 


