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410. F. Eehrmann und Wanda Haberkant’):  
Zur Kenntniss der Naphtopikrinsaure, 

A I I ;le i n  e i 11 e r  Th e i 1. 
Die vnrliegende Unterauchung tiabrn wir in dr r  Hoffnung unter- 

nninmen, das ron D i e  h 1 und M e r z 2) nus der Naphtopikiinsaiire, 
eiiiein Trinitro-ci-riaplitnl. dnrgrstellte Di-amino-naphtnchinonimid in ahn- 
lichsr Weisr iri Aminooxyi~~plitoct~ir~o~iimid verwandeln zu kiinnen, 
wir man vnni Martiusgrll). clrni gewohnlic:heii Diiiitro-(c-naphtol nus- 
gehend, zum Osynnphtnchinonimid selbst gelaugt. Diesrs Ziel lisben 
wir zwar nicht rrrricht, :ihrr gelegrntlich der Untersuchung eines 
uns von drn  Hiichstrr Farh\rerkrii mit bek:iiiiitrr Liberalitat zur 
Verfiiguug gestelltru Priiliarntes des rohen Nitrirungsproductps des 
Martiasgrlhs rinige :inderr Resnltatr rrlinlten, die wir kurz mitthrilen 
wnllen. 

Dir f’ractionirte Krystcillisatiou dirses iiiit Salpetrrscliwefrl- 
saure n u s  dem Dinitro-tc-naphtol (OH : pi02 : NO2 = 1 : 2 : 4) darge- 
stellten Rohproductes lieferte. iiebrn drm berrits brkaniitrn Trinitro- 
ti-naphtol 2, ~ welchrs wegen seinrr Ueberfiihruiig in 1.2.3-Nitropbtal- 
saure die dritte Nitrogruppr i i i  eirier der  liriden cc-Stellen drs zwritrn 
Kerns rnthaltrn muss, nnch riu bri 115” schmelzendrs Isonirres. Da 
dieses durcb Osydation mit vrrdunnter Snlpetersiiure in 1 .?.&Nitro- 
phtalssurr verwandelt wird, ruthalt rs die dritte Nitrogruppr iri r iner  
+-Stelle dcs zweiteri Kerns. 

Aus der D i e h l  und Merz’schrii Naphtopikrinsaure hnbrri wir 
iiach deli Ang:lben dirser Chernikrr das Diaminonaphtncliirionimid: 
erhalt.rii und gefunden, dass sich dasselbe leicht schon beim Erhitzeo 
seiner snurrn. wassrigm Liisungeii in rin Gemisch von Diamino- 
ii:iplitochiiioii irnd Amilloolynaphtochilron verwandelt, w a h r ~ n d  dss 
gesuchtr Ox?.iinphtochinoniiiiidderiviit. nicht rrhaltrii wrrden konnte. 

1)a.s isomere Tririitroriaphtol. Schmp. 14Y, lieferte durcli Re- 
duction tind d:trauf folgriide Oxydation riri bisher unbekanntes, iso- 
meres Diaminori;ipht,ochiiionimid, wctlchrs , obglrich bestlndiger, ids 
das  aus drr Naphtnpikrinsiiurr rrhaltene, deiinoch analoger Um- 
wand1ungt.n fiihig zu sriu schc.int, dtsrrn Studiiim ind 
abgeschlossrn ist. 

(Eingeg. a i i i  1 .  Octobcr: mitgethrilt, i n  dttr Sitzunq von Hrn. P. .Tacobson.) 

E x  p r r i in  en t e l l  c!r T h  ei l .  
.iU g drs rohen Nitrirung.sproiluctrs, welchrs in Fornr rinrr kry- 

stallinischen. brnungelhen Paste vnrlag , wurden iii dvr ebrn aus- 
reichenden Mrnge Einrssig siedrnd gelost und dry Krystallisittinn. 

1) ThBse de doctorat. Gcubve 1837. 2, Diese Berichte I I ,  IGti’Z. 
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iiberlassen. Die nach 12 Stunden abgesaugte und niit etwns kaltetn. 
Eisessig gewaschene Ausscheidung bestand aus 2 Arten VOII Kry- 
stallen, vou welcben die in griisserrr Menge vorhandeneii in Eisessig 
weit schwerer loslich waren XIS die :rndereri, von denen einr weitere 
Quantitiit. durcli Concentration der Mutterlauge erhnlten wurde. D e r  
echwerer lodichr Antheil liess sich durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus siedendem Eisessig vollkornrnen rein und frei von dem- 
lei& liislichen erlialten und schmolz schliesslich l e i  190". Die Ana- 
lyse des bei 110" getrockneten K6rpers ergab folgende Resultate: 

ClllH5N307. Ber. C 43.01, H 1.79, N 15.05. 
Gef. )) 1'2.87, Lli,  14.25. 

Durch Kochm niit verdiiunter Schwefelsaure uiid Eindampfeu der 
Liisung zur Krystallisntion wurde zienilich glatt die bei 218O schmel- 
zende 1.'2.3-Nitrophtalsiure rrhalten. Aiich die iibrigpn Eigenschaftm 
sprechen, abgesehen vom Schmelzpunkt, deli D i e  h l  urid h l e r z  bei 
1 7 1 0  angeben, niit Sicbrrheit dnfiir, dass dir vnii jenen Forschrrn 
studirtr Naphtopikriiislure i-orlag. 

Atis den leicliter loslichen Fractionrri korinte durch Umkrpstalli- 
siren atis Benzol die V~rLindung vom Schinp. 145" in grossen, Iiell- 
braunen Tafeln erhnlten werden, welchr an der Lult durch Verlust 
von Krystallhenzol undurchsichtig und hellgelb wurden. nnd nun- 
mehr Ieicht ruechanisch von den nnhaftendrn Krys td l rn  des Isnmereii 
getreunt ,werdrn koiinten. D i e l i l  uud M e r z  haben den Korper nn- 
scheiiieud nicht brohachtet. Aiich die aas Essigsiiure erhalteneii 
Krystnlle dirsrs Kiirpers rnthalteri Krystalleisessig, welchexi sie br im 
Trocknen bei hoherer Tenrperatur verlieren. Zur Analyse wurde : ( u s  
Benzol krystallisirte, bei 100" getrocknete Substanz genommen. 

(11085N307. Ber. C 43.01, H 1.79. 
Gef. )J 42.7!). r )  1.98. 

Der  ~indampftiiigsruckstaud d e r  Osydatiou rnit verdiiuuter Sal- 
prtersaurr bestand aus einer srhr leicht liialicheii SGure. Diesrlbe 
ergnb durch Esterificiren mit Alkohol und Snlzsiiure eiiirn in ver- 
diinnter, kalter Natroiilauge u n l i i s l i c h r i i  Aether, welcher uicht zum 
Krystallisiren zu hringeu war (der Aether der l..'.4-Nitroplitals~ure 
schmilzt bei 30O). Drrselbe wurde dnher verseift und eirie nuii- 
mehr hdlgelbe Saure vom Schnip. 15210 erhalteu, wihrend dit. ganz 
reine 1.?.4-Nitropltals6ure bei 161" schmilzt. Es ist daher kein 
Zweifel, dass diese Verbindung vorlag, worms sich fur das n w e  Tri- 
nitro-a-naphtol die bridrn folgenden Formrln ergeben : 

von denen I die wahrscheinlich richtige ist. Andererreits ist vow 



.den beiden fiir die D i e h 1 und M erz 'sche Naphtopikrinslure i u  Be- 
tracht kommenden I'ortneln 111 und IV. 

( ) H  ,. NO, OH 
'.. ~ '-.N0* .-"'-NO2 

. ._--, 
IV.  . .- , 

111. 

. NbY N.02 NO2 

dir  erstrre die writaiis wahrwlieiulichere wegrn der I'eribeziahung 
zwischen fIydroxyl u n d  der dritten Nitrogruppe. 1)elinitive Beweise 
konnen jedoch bisher iiicht beigebrncbt werdrn, wir wolleri iridesarii 
der Einfachheit lialber in d r r  Folga die Forrnelii I iind 111 bis auf 
Writerrs  zu Griinde Irgrn. 

NHz 0 
NHr, /-- ,/ 

Di ain i non  ap h t o i:h i n o  ii i m i d .  
. .  . . . ~. 

PITH 
10 g Knp1itopiLrinsiiiit.r roni &limp. 190° wurden in alkotioliscber 

Li;sirtig rnit Snlzsiiure un(l Zinncliloriir reducirt, der Alltoliol riach 
Zusatz ron  etwas Wnsser alidrstillirt, das Zinn durch Ziukstreit'eii 
ausgefiillt urrd d n s  Filtrnt ri:icli dein Abkiihlen drirch vorsichtigen Zu- 
satz r o n  I<isenchloi id osydirt. Das Chlorhydrat des Imicls wurde so 
i n  dunkelbr;~unrotli~ir. schwach rnetallisch gliinzendeii Nadeln ausge- 
schiedrn, welchr nacti den1 Wnscheii mit verdiinnter Iiochsidzlijsung 
ill rriiirrn Wassrr z ieml i (* l r  l r i c h t  Init dunkrlrother Farbe lijslirh 
w:iren und, abgrueheir \ - o t i  ihrer Zersetzliclikeit. dir roil den Eiit- 
deckrrii frstgrstelltrii Eigerisch:iftrn brsassen. 

A mi 11 o o x y n :I ph t I )  c h i n  o ti II n d D i:i m i i i  o 11 a 1) h t o  c Ii i no  11 

NHlr 0 NHZ 0 
OH . . - K H r  

-_ . .  .. 
0 0 

Als wir versuchten: dirsc Krystalle atis siedeiidem Wasser ~111- 

ziikrystallisiren. fie1 es a u f ,  dabs die Subst:iiiz hierbei bedmitend mi 
Loslichkeit eiiibiisste . ohiie iin Uebrigeii i l i r  Aussehen inerklich zu 
vrranderii. Zu unserrin Erstaunen wnren  nunmehr die Krystalle 
groswiitheils i i i  kalter Natrorilnuge leicht t i t i t  Lliitrother Farlte nuf- 
lBslicb, wiihrend Dinn i i r ionnph toch i t~on in~ i~  d;rriii uiiliislich ist. Aber 
nuch drr in Lauge uiiliisliclie Thcil war kein unveriilidertes h i d ,  
besass iridessen basisclie Eigenscliaften ruid liiste sich in verdiinnter 
Minernlsiinr~ mit cirangwothcr Farbt.. Aus der rothen, alkalischen 
Losung fie1 auf Znsatz yon verdiiriiiter Salzsiiure ein Kijrper von aus- 
gepragt sauren Eigenschafteu in Gestalt glitzernder, dunkelrother, 
schwaclr inetallgliinzender Krystallblatter , welcher abfiltrirt ~ mit 
Wasser  gewnschen iind BUS Alkohol umkrystallisirt wurde. Man er- 



hielt so grosse, dunkelbraunrothe I<rystallhlatter vom Schmp. 22 1 O ,  

welche zur Analyse bei 110') getrocknet wurden. 
C l o H ~  NI )a. Ber. C liJ.13, €1 3.70. N 7.30. 

Gaf. )) G.51, e l .92 ,  n n.sc;. 3.74, 1 W S ,  7.12. 
Nebrit drn xisgrpriigt smreii  Eigen.ch:iftrn hrsitzt die Siibstaiiz 

den C1inr:iktt.r riner echwacltett B;isr unil  lirf'rrt init starker SAure 
otxigegelbr S:~lze.  welt~lte iiidrssrn schoii tlurcti writig W:isser voll- 
koirtmen dissociirt wrrdeii. Dn d i t w l b r  fi~riirr Iiirigerrs Koctreri mit 
vrrdiiunter L:tugc rertr,lgt, ohiie .irrinioui;ik i i b z u s p d t e n .  Lam ilir niir 
dir obrn grgrbrtie Formel eiiies A miuodrrivatea d r 3  Oxynnphtorhi- 
nons zukiininiri~.  Hnglisclir Sch\veft.lsiiurr l i i s t  mit Ilraunrother Farbe. 
welche durcli Vrrdiiiineu rnit wriiig Wneerr xnnarhat rtwas entfarbt 
litid durrh melir Wasser roth wird, indem dn.s Chinon nusfiillt. V w -  
diiuntr Alk:tlien itnd CnrLon:ite liiseri lrirht iitit diinkelblutrother 
Fiirbe unter Hildiing brs t i indipr  Salzc.. Eiri Di:rcetylderivat entstelit 
durch kuixes .4~t ' l i i~~l i r t1  mit ~esijisiiurraithyd!.id, wird r i t i t  1Vnssc.r kefallt 
I I I I I I  ;IUS Renzol i~nilirpst:illisirt. D;msrlbr bildrt or:ingegelba Krystall- 
korner, wrlchc~ zur  A\n:ilys~ bei I 10" getroc*kiwt wurden. 

nt?r. c ~ 1 . 5 7 ,  Ir ;~. (JZ,  N 5.1;;. 
Gcf. G2.Ol, 3.50. , r).Sl. 

L k r  i i i  kaltrr Laitge utrl i i s l i c h e  Aiitliril d r s  clurch Umkryetal- 
lisireri veraiider~rrt Di:itniticinaplitocIiinonimids krystellisirte BUS Alko- 
hol in dutikelrotliru, t:ifel;irtigrn Krystnllen. welclie sich etwas ober- 
hnlb 200') zrraetzen. ohiie ZII  schmelreri iind sich in Wusser kaum, 
leicht niit duukelrother Farhe in ~ l l l tohol  und EssigsBure, leicht unter 
Bildung voii zirnilich brytiitidigpn Salzen mit orangerother Farbe in 
verdunnter Mirierxls&ure lijsrn. Die Analyse d r s  hei I 10" getrockneten 
h'iirpers snwir die E:igenschnften beweisen das Vorlirgen von Diarnioo- 
nn phtoc i r  i r i o i i .  

Cll, 11. N?C)y.  Ber. C G.83, H 4.25, N 14.89. 
Gef. a I3 32? &l.2ti. )) 4.G2, 4.23, )) l.i.lU, 14.78. 

0 

10 g Triiiitrortaphtol. Schmp. 145". wurdrii in alkoholiscttrr L6sung 
rnit etwns iiiehr, als der theoretischett Illrrigr Ziiirichloriir und Salz- 
siiinre reducirt. Narh Vetjagen eiuea Thriles des Alko1tnl.r krystalli- 
sirte d:is entstandetir Cltlorhydrut d r s  Triamiuonaphtols in fast farh- 
loseo, langen Nadeln, welche nach dein Erkalten nbgesaugt, rnit ver- 
diiitnter Salzslure gewaschen, iiber Knli getrocknet und analysirt 
worden. 

C I ~ H I ~ N J O C I :  + 1 1 2 0 .  Ber. C 37.!)1, H 5.05, N 13.47. 
Gef. )) 37.81, D 5.40, * 13.72. 
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Das Salz ist leicht IBslich in Wasser und oxydirt sich bei Ab- 
wesenheit freier Siiure sehr rasch unter Violetfarbung. Zur Dar- 
-stellung des Oxydationsprodiictes wurden 5 g in wenig Wasser  geliist 
und concentiirta Eisenchloridlikuiig tropfenweise hinzugefiigt. Nach 
vollendet er Oxydation wurde der Krystallbrei abgesaugt, mit ver- 
.diinnter Salzsiiure gewaschrn , in tieissem Wasser gelost und durch 
Zusatz von etwas verdiinnter Salzsaure nochmals abgrschieden. Das 
Salz bildet durike1br:iune Nadeln und liist sich leicht iii Wasser; die 

-concentrirte Losuiig iut s c h m  u t z  i g - g r i i n ,  walirrnd die verdiinnte 
Pchrnutzig-violet ist. Biiglisclie Schwefrlsiure lost rnit brmnrotber 
Farbe. Auf Zusatz ron  Amnionink oder Natronlauge zur wiissrigen 
Lijaung dee Chlorhydrats krystallisirt die Base in orangerotheu Nadeln, 
wrlche i n  kalteni Wasser kaum, in heissem ziernlich leicht liislich 
sind. Znr Analyse wurde diesrlbe iiber Aetzkali getrocknet, da  sie 
ails drr Luft Kohlensaurr aufiiimmt. 

CloH!~N:<O. Ber. C N l i .  H 4.85: N 22.46. 
Gef. ), (; 1.3, G . ! t 4 ,  )i 5.58, 436,  Y 22.41. 

Das Platindoppelsalz f d l t  auf Zusatz von Platinchlorwnsserstoff 
zur wassrigrn Liisung drs Chlorbydrnts in Gestalt feiner, fast schwarzer, 
i n  Wasser liaiiiii liklichrr K:tdrln. 

(Cl"H1(IN, OCI;?PtCII. Ber. Pt 2437. Gef. Pt 24.tit). 
Jodkaliuni erzeugt in der wsssrigen LGsuiig des Chlorhydrats 

einen violetten kryst:illiirischen, hlrrcurichlorid und Kdiumbichromat 
dunkelgi uric,, unliihlic*br N irdei~~chliige. 

Amnioiiiurncnr1~on;it giebt keiurii Pu'iederschl:ig, da riii losliches 
Carboilat entst,elit. 

Dirsvs Dionririo~iaphtochinonimid zc2ichnet cich vor seinem van 
D i e h l  und Rlerz beschiebeneii Isomeren durch st,iirkere Basicitat 
und zienilich grosse J<est5ndigkeit xos.  Die schrnut,zig-griirie Losung 
des eiri~iiui igeii Cliloi.Iiydrnts wird durch wciiix SalzsLure gefallt; 
der Nic~lersc.t~l:ig grlit nl)er ;tuf Zusatz voii virl Siiurr wieder mit 
gelbbrnuiier Fai be iu Liisung, iiidcni eiii leicht lijsliches. zweisauriges 
Salz entstebt, welches durch W;isser dissociirt. Kocht  iiian die Base 
einige Zeit niit. yrrdiiiiiiter N:itroiilituge, so wird sie unter Entwicke- 
lung van Amillonink vrriiridert; die entstehenden Producte sind iii- 

,dessen noch zu uiiterauctiai~. 

' 

C- e n  f ,  Uiiiversitiits-Lnboratoriurn, 17. iiugust I8!)8. 




