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410. F. Kehrmann und Wanda Haberkant'):
Zur Kenntniss der Naphtopikrinsiure.

(Eingep. am 1. October: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.}
Allgemeiner Theil.

Die vorliegende Untersuchung haben wir in der Hoffnung unter-
nommen, das von Diehl und Merz?) aus der Naphtopikrinsdure,
einem Trinitro-a-naphtol. dargestellte Di-amino-naphtochinonimid in dhn-
licher Weise in Aminooxynaphtochinonimid verwandeln zu konnen,
wie man vom Martinsgelb. dem gewdhnlichen Dinitro-«-naphtol aus-
gehend, zam Oxynapbtochinonimid selbst gelangt. Dieses Ziel haben
wir zwar nicht erreicht, aber gelegentlich der Untersuchung eines
uns von den Héchster Farbwerken wit bekannter Liberalitit zar
Verfiigang gestellten Priiparates des rohen Nitrirungsproductes des
Martiuseelbs einige andere Resultate erhalten, die wir kurz mittheilen
wollen.

Die fractionirte Krystallisation dieses mit Salpetersehwefel-
sdure aus dem Dinitro-w-naphtol (OH:NQOy:NO: = 1:2:4) darge-
stellten Roliproductes leferte. neben dem bereits bekannten Trinitro-
a-naphtol ¥), welches wegen seiner Ueberfiihrung in 1.2.3-Nitrophtal-
sdure die dritte Nitrogruppe in einer der beiden «-Stellen des zweiten
Kerns enthalten muss, noch ein bei 145° schmelzendes Isomeres. Da
dieses durch Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure in 1.2,4-Nitro-
phtalsiare verwandelt wird, enthiilt es die dritte Nitrograppe in einer
g-Stelle des zweiten Kerns.

Aus der Diehl und Merz’schen Naphtopikrinsidure haben wir
nach den Angaben dieser Chemiker das Diaminonaphtochinonimid
erhalten und gefunden, dass sich dasselbe leicht schon beim Erhitzen
seiner sauren, wissrigen Lésungen in ¢in Gemisch von Diamino-
paphtochinon und Aminooxynaphtochinon verwandelt, wihrend das
gesuchte Oxynaphtochinonimidderivat nicht erhalten werden konnte.

Das isomere Trinitronaphtol. Schmp. 145Y, lieferte durch Re-
duction und darauf folgende Oxydation ein bisher unbekanntes, iso-
meres Diaminonaphtochinonimid, welches, obgleich bestindiger, als
das aus der Naphtopikrinsiure erhaltene, dennoch analoger Um-
wandlungen tihig za sein scheint, deren Studium indessen noch nicht
abgeschlossen ist.

Experimenteller Theil

30 g des rohen Nitrirungsproduactes, welches in Form einer kry-
stallinischen. braungelben Paste vorlag, wurden in der eben aus-
reichenden Menge Eisessig siedend gelost und der Krystallisation

1y These de doctorat. Geneve 1897. 3 Diese Berichte 11, 1662,
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dberlassen. Die nach 12 Stunden abgesaugte und mit etwas kaltemn
Eisessig gewaschene Ausscheidung bestand aus 2 Arten von Kry-
stallen, von welchen die in grosserer Menge vorhandenen in Eisessig
weit schwerer 16slich waren als die anderen, von denen eine weitere
Quantitiit durch Coucentration der Mutterlange erhalten wurde. Der
schwerer lésliche Antheil liess sich durch wiederholtes Umkrystalli-
siren aus siedendem Eisessig vollkommen rein und frei von dem.
leicht l6slichen erhalten und schmolz schliesslich bei 190”. Die Ana-
lyse des bei 110" getrockneten Kérpers ergab folgende Resultate:
CiuHsN30;7. Ber. C 43.01, H 1.79, N 15.05.
Gef. » 4287, - 2.17, » 1125,

Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelséiure und Eindampfen der-
Losung zur Krystallisation wurde ziemlich glatt die bei 218° schmel-
zende 1.2.3-Nitrophtalsiiure erhalten. Auch die iibrigen Eigengchaften
sprechen, abgeselen vom Schmelzpunkt, den Diehl und Merz bei
171° angeben, mit Sicherheit dafiir, dass die von jenen Forschern
studirte Naphtopikrinsdure vorlag,.

Aus den leichter 18slichen Fractionen konnte durch Umkrystalli-
siren aus Benzol die Verbindung vom Schmp. 145% in grossen, hell-
braunen Tafeln erhalten werden, welche an der Luft durch Verlust
von Krystallbenzol undurchsichtic und hellgelb wurden. und nun-
mehr leicht mechanisch von den anbaftenden Krystallen des Isomeren
getrennt werden kounten. Diehl und Merz haben den Kdrper an-
scheinend nicht beobachtet. Auch die aus Essigsiure erhaltenen
Krystalle dieses Korpers enthalten Krystalleisessig, welchen sie beim.
Trocknen bei héherer Temperatur verlieren. Zur Analyse wurde :us
Benzol krystallisirte, bei 100° getrocknete Substanz genommen.

C]oHsN:{O‘I. Ber. C 43.0], H 1.79.
Gef. » 42.79. » 1.98.

Der Eindampfungsriickstand der Oxydatiou mit verdiiunter Sal-
petersdure bestand aus einer sehr leicht lislichen Siure. Dieselbe
ergab durch Esterificiren mit Alkohol und Salzsiure einen in ver-
diinnter, kalter Natronlauge unléslichen Aether, welcher nicht zum
Krystallisiren zu bringen war (der Aether der 1.2.4-Nitrophtalsiure
schmilzt bei 30°). Derselbe wurde daher verseift und eine nun-
mehr hellgelbe Sdure vom Schmp. 159° erhalten, wiihrend die ganz
reine 1.2.4-Nitropltalsiure bei 161 schmilzt. [Es ist daher kein
Zweifel, dass diese Verbindung vorlag, woraus sich fiir das neue Tri-
nitro-«-naphtol die beiden folvenden Formeln ergeben:

OH
W LT O
T \/ ) S~

NO2

von denen I die wahrschemhch richtige ist. Anderer:vits ist von
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.den beiden fiir die Diehl und Merz’sche Naphtopikrinsiure in Be-
tracht kommenden Formeln IIT und IV,

NO, OH OH
W L™ w (I
\/\/

NO> N()g

die erstere die weitaus wahrscheinlichere wegen der Peribezichung
zwischen Hydroxyl und der dritten Nitrogruppe. Delinitive Beweise
kénnen jedoch bisher nicht Leigebracbt werden, wir wollen indessen
-der Einfachheit halber in der Folge die Formeln I und TIT bis auf
Weiteres zu Grande legen.

NH: O
Diaminonaphtochinonimid, r

ST

NH
10 g Naphtopikrinsiure vom Schmp. 190° wurden in alkoholischer
Lisung mit Salzsiiure und Zioochloriir reducirt, der Alkoliol nach
Zusatz von etwas Wasser abdestillirt, das Zinn durch Zinkstreifen
ausgefillt und das Filtrat nach dem Abkiihlen dureh vorsichtigen Zu-
satz von Lisenchlorid oxydirt. Das Chlorhydrat des Tmids wurde so
in dunkelbraunrothen, schwach metallisch glinzenden Nadeln ausge-
schieden, welche nach dem Waschen mit verdinnter Kochsalzlosung
in reinem Wasser ziemlich leicht mit dunkelrother FFarbe lislich
waren und, abgesehen von ihrer Zersetzlichkeit, die von den Ent-

deckern festgestellten Ligenschaften besassen.

NH-

Aminooxynaphtochinon und Diaminonaphtochinon,

NH: O on NH: O NH.
co™ oo

Als wir versuchten, diese Krystalle aus siedendem Wasser um-
zukrystallisiren, fiel es auf, dass die Substanz hierbei bedeutend an
Loslichkeit einbiisste. ohne im Uebrigen ibr Aussehen merklich zu
verdndern. Zu unserem Erstaunen waren nunmehr die Krystalle
grossentheils in Kkalter Natronlauge leicht mit Llatrother Farbe auf-
16slich, wihrend Diaminonaphtochinonimid darin unléslich ist.  Aber
auch der in Lauge unliosliche Theil war kein unveriandertes Imid,
besass indessen basische Eigenschaften und loste sich in verdiinnter
Mineralsidure mit orangerother Farbe. Aus der rothen, alkalischen
Losung fiel auf Zusatz von verdiinnter Salzsiure ein Kdérper von aus-
gepridgt sauren Eigenscbaften in Gestalt glitzernder, dunkelrother,
schwach metallglinzender Krystallbkitter, welcher abfiltrirt, mit
Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Man er-



hielt so grosse, dunkelbraunrothe Krystallblitter vom Schmp. 2219,
welche zur Analyse bet 1107 getrocknet wurden.
CiwH;NOs. Ber. C 63.49, H 3.70. N 7.40.
Gel. » 63.51, 63.92, » B.86. 3.74, - K98, 7.1

Neben den ausgepriigt sauren Eigen-chaften besitzt die Substanz
den Charakter einer schwachen Buse und liefert mit starker Siure
orangegelbe Salze. welche indessen schon darch wenig Wasser voll-
kommen dissociirt werden. Da dieselbe ferner lingeres Kocheu mit
verditonter Lauge vertrigt, ohne Ammoniak abzuspalten. kann ihe nar
die oben gegebene Formel eines Aminoderivates des Oxynaphtochi-
nons zukommen. Englische Schwefelsiiure 16st mit braunrother Farbe,
welche durch Verdiinnen wmit wenig Wasser zuniichst etwas entfirbt
und durch melir Wasser roth wird, indem das Chinon ausfiillt. Ver-
dinnte  Alkalien und Carbonate 18sen leicht mit dunkelblutrother
Farbe uonter Bildung bestindiger Salze. Ein Diacetylderivat entsteht
durch kurzes Aufkochen mit Essigsiiureanhydrid, wird mit Wasser gefillt
und aus Benzol umkrystallisirt.  Dasselbe bildet orangegelbe Krystall-
kérner, welche zur Analyse bei 110" wetrockuet wurden.

CiHiuNOs. Ber. C 6157, H .02, N 5.13.
Gef. -+ 62.01,  3.80. » 58I

Der in kalter Lauge unldsliche Antheil des durch Umkrystal-
lisiren veriduderten Diaminonaphtochinonimids krystallisirte aus Alko-
hol in dunkelrothen, tafelartigen Krystallen, welche sich etwas ober-
halb 200" zersetzen. ohne zu schmelzen und sich in Wasser kaum,
leicht mit dunkelrother Farbe in Alkohol und Essigsdure, leicbt unter
Bildung von ziemlich bestindigen Salzen mit orangerother Farbe in
verdiinnter Mineralsiure 16sen. Die Analyse des bei 110" getrockneten
Korpers sowie die Eigenschaften beweisen das Vorliegen von Diamino-

naphtochinon,
C-m”ﬂ‘l-_)o-z. Bel‘. C (;3.83, H 4.25, N 14.89.
Gef. » 63.32, 64.26. » 4.62, 1.28, » 14.40, 14.78.
0)

™ NH.

P NHel A
NH
10 g Trinitrovaphtol, Schmp. 145% wurden in alkoholischer Lésung
mit etwas mehr, als der thearetischen Menge Zinnchloriir und Salz-
sdare reducirt. Nach Verjagen eines Theiles des Alkohols krystalli-
girte das entstandene Chlorhydrat des Triaminonaphtols in fast farb-
losen, langen Nadeln, welche nach dem Erkalten abgesaugt, mit ver-
dinnter Salzsiure gewaschen, @ber Kali getrocknet und apalysirt
wurden.

Diaminonaphtochinonimid

CmHHN;jOClz -+ “2 0. Ber. C 37.9], H 505, N 13.27.
Gef. » 37.84, » 5.40, » 13.72.
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Das Salz ist leicht l&slich in Wasser und oxydirt sich bei Ab-
-wesenheit freier Si#ure sehr rasch unter Violetfirbung. Zur Dar-
-stellung des Oxydationsproductes wurden 5 g in wenig Wasser geldst
und concentrirte Eisenchloridisung tropfenweise binzugefiigt. Nach
vollendeter Oxydation wurde der Krystallbrei abgesaugt, mit ver-
-diinnter Salzsiiure gewaschen, in heissem Wasser geldst und durch
Zusatz von etwas verdiinnter Salzsiure nochmals abgeschieden. Das
Salz bildet dunkelbraune Nadeln und 1ést sich leicht in Wasser; die
-concentrirte Lésung ist schmutzig-griin, wihrend die verdiinnte
schmutzig-violet ist. Knglische Schwefelsiure l6st mit braunrother
Farbe. Auf Zusatz von Ammoniak oder Natronlauge zur wiissrigen
Lisung des Chlorhydrats krystallisirt die Base in orangerothen Nadeln,
welche in kaltem Wasser kaum, in heissem ziemlich leicht 13slich
gind. Zur Analyse wurde dieselbe iiber Aetzkali getrocknet, da sie
.ans der Luft Kohlensdure aufnimmt.

CioHaN;O. Ber. C 6417, H 4.85, N 22.46.
Gel. » G1.33, €3.94, » 5.38, 4.86, » 22,44,

Das Platindoppelsalz fillt auf Zusatz von Platinchlorwasserstoff
zur wissrigen Losung des Chlorbiydrats in Gestalt feiner, fast schwarzer,
in Wasser kaum loslicher Nuadeln.

(()]UHl(lN:ﬁOCl‘QPtCIJ. Ber. Pt 24.87. Gef. Pt 24.6Y.

Jodkalium erzeugt in der wissrigen Lésung des Chlorhydrats
einen violetten krystallinischen, Mercurichlorid und Kaliumbichromat
dunkelgrine, unlosliche Niederschlige.

Ammoniamearbonat giebt keinen Niederschlag, da ein 16sliches
Carbonat entsteht.

Dieses Diaminonaphtochinonimid zeichnet sich vor seinem von
Diehl und Merz beschriebenen Isomeren durch stiirkere Basicitdt
und ziemlich grosse Bestindigkeit ans. Die schmutzig-griiue Lésung
des einsiurigen Chlorhydrats wird durch wenig Salzsdure gefillt;
der Niederschlag geht aber auf Zusatz von viel Siure wieder mit
gelbbraaner Farbe in Lisung, indem ein leicht losliches. zweisduriges
Salz entstebt, welches durch Wasser dissoctirt, Kocht man die Base
einige Zeit mit verdiinonter Natronlauge, so wird sie unter Entwicke-
lung von Ammoniak verindert; die entstchenden Producte sind in-
-dessen noch zu untersuchen.

G enf, Universitits-Laboratorium, 17, August 1898,





