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156°. Aus der Analyse geht hervor, dass sie noch nicht ganz
rein war:

Gefunden Berechnet
C 76.74 77.09
H 6.65 6.15

N 7.40 7.82.

Wir sind jetzt mit der Fortsetzung dieser Untersuchung beschiftigt
und studiren besonders die Eigenschaften der aus Acetaldehyd und
Acetophenon und Orthodiaminen entstehenden Basen.

Kiel, im August 1878,

436. Th.Diehl u, V.Merz: Useber die Naphtopikrinsiure und einige
Derivate derselben.
(Eingegangen am 26. August.)-

Wie in diesen Berichten XI, 1314 mitgetheilt wurde, lisst sich
die Naphtalinsiure in ein Nitro-, dann Amidoderivat iiberfihren und
aus diesem das a-Dioxynaphtochinon darstellen. Das bez. Verfahren
ist indessen, wegen der manchen Durchgangsprodukte vom kéuflichen
Dinitronaphtol an, ziemlich schleppend, und wir haben nun, da Hr.
Eckstrand bei anderweitiger Inanspruchnahme auf das nihere Stu-
dium der Naphtopikrinsiure Verzicht leistete, versucht, aus diesem
Trinitrokdrper ein Amidodiimidonaphtol und weiterhin das «-Dioxy-
chinon zu erlangen.

Ist auch wenigstens das letztere Ziel nicht erreicht worden, so
diirfte doch die Mittheilung unserer Versuche nicht ohne Interesse sein.

Es handelte sich zunichst um eine wenn mdglich ausgiebigere
Darstellung der Naphtopikrinsiure, da die bisherige Methode bez. die
Nitrirung des Martius’schen Gelbs durch concentrirte warme Salpeter-
sdure bloss circa 20 pCt. der theoretischen Ausbeute an Trinitro-
naphtol ergiebt und dessen Isolirung zudem miihsam ist.

Variirte Versuche liessen schliesslich denjenigen Weg wéhlen,
welcher zur Gewinnung auch der Nitronaphtalinsiure gefiihrt hatte.
Es wird fein gepulvertes Dinitronaphtol in iiberschiissiger concentrirter
Schwefelsiure zerriihrt, die Mischung gut gekiihlt und nun rauchende
Salpetersidure unverdiinnt oder besser in Schwefelsiure gelost zufliessen
gelassen, Die saure Fliissigkeit dunkelt allméilig, sie enthilt theils
geldstes, theils suspendirtes Reactionsprodukt und wird nach lingerem
Stehen in viel kaltes Wasser (am besten Eiswasser) gegossen, wobei
eine flockige, erst gelbe, nach dem Auswaschen, Abpressen und
Trocknen aber orange Masse herausfillt. Diese Masse ist der Haupt-
sache nach Trinitronaphtol, welches durch Umkrystallisiren aus viel
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siedendem Eisessig, wegen geringer Ldslichkeit in der Kilte, mit
wenig Verlust und sofort rein erhalten wird. Schlzpkt. 177°, Hat
man richtig gearbeitet, so enthalten die Mutterlaugen nur wenig
Dinitronaphtol, das an den Eigenschaften, vorziiglich dem Schmelz-
punkt bei 138° (39° niedriger wie derjenige des Trinitronaphtols),
leicht als solches erkannt wird. Uebrigens ist das besondere Um-
krystallisiren des rohen Trinitronaphtols (listig wegen der erforderten
grossen Eisessigmenge) wenigstens fiir gewShnlich nicht einmal néthig;
es geniigt, die trockne fein zerriebene Pressmasse zwei- bis dreimal
anhaltend mit etwas Eisessig auszukochen, alles Dinitronaphtol geht
in Lésung und der Riickstand zeigt den richtigen Schmelzpunkt der
Naphtopikrinsidure. Statt des Eisessigs kann jedenfalls auch heisser
Weingeist genommen werden.

Es mdgen nun die Ergebnisse einiger Versucbe folgen, welche
zwar zum Theil mehr gelegentlich der Bereitung von Ausgangsmaterial
zusammenkamen und daher keineswegs erschpfend sind, aber immer-
hin lassen sie die fiir eine gute Ausbeute an Naphtopikrinsiure be-
sonders wichtigen Momente unverkennbar ersehen.

Dinitro-  Salpeter- Schwefel- Reactions- Ausbeute
naphthol stiure sure zeit direct statt 100 Th.
1 20 g 4 ccm 400 g 18 Std. 8 g 335
11 - - 500 42 - 8.5 35.7
111 - 8 200 65 - 11.3 474
v - 12 500 65 - 8.7 36.5
v - 4 200 12 Tage 14.0 58.7
VI - 4 400 - - 14.5 60.8
VII - b 250 10 - 14.0 58.7
VIII 100 25 1500 - - 100 83.9
IX 150 35 3000 - - 148 82.8
X 200 50 4000 - - 198 83.1.

Im Ganzen diirfte wohl am besten sein, wenn man 1 Th. Dinitro-
naphtol in 10-—15 Th. conc. Schwefelséiure zertheilt, dann zur gut
gekiihlten, kriftig durchgeriibrten Mischung langsam und in Schwefel-
sdure geldst 14—14 Mal so viel rauchende Salpetersiure setzt als die
Theorie verlangt; die Reactionsmasse wird fiir etwa 10 Tage in kaltes
Wasser gestellt, indessen alltiglich wiederholt umgeriihrt, um so die
Mischung homogen zu haben, was von wesentlichem Belang zu sein
schien. Alles Weitere folgt aus schon Gesagtem.

Die lange Zeit, welche der Uebergang des Dinitronaphtols in die
Trinitroverbindung erheischt, ist sicher ein Missstand, welchem indessen
weder durch gelindes Erwérmen noch durch eine gréssere Menge an
Salpetersiiure abzuhelfen war; in beiden Fillen und namentlich im
ersten nahm die Ausbeute an Trinitronaphtol sehr erheblich ab
— wohl zweifellos in Folge destructiver Oxydationsvorgiinge. — Wir
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wollen hier einer ausnahmsweise rasch erfolgten Nitrirung nicht ver-
gessen, indem nach 15 Stunden und zwar in der Kilte und bei schwach
iiberschiissiger Salpetersiure schon an 70 pCt. der theoretisch mog-
lichen Trinitronaphtolmenge entstanden waren. Die Wiedererlangung
eines solchen Betrags und zwar unter scheinbar denselben Verhilt-
nissen ist nicht gelungen,

Es zeigen iibrigens die Versuche VIII—X, dass die Ausbeute an
Naphtopikrinséiure bei Arbeiten im gréssern Maassstabe gleich gut
oder besser ausfillt als wenn mit kleinen Mengen operirt wird. Die
citirten drei Nitrirungen sind, wie der Vollstindigkeit halber noch er-
wihnt sei, bei fleissigem Umriihren, was bei V—VI1 unterblieben
war, und wenn auch zu verschiedener Zeit, so doch alle im Sommer
ausgefiihrt worden, d. h. bei einer um etliche Grade héheren Tempe-
ratur wie die andern noch in den Winter gefallenen Versuche.

Jedenfalls ldsst sich die Naphtopikrinsidure nach dem hier be-
schriebenen Verfahren leicht — sowie in beliebigen Mengen darstellen —
und sei dem anlésslich auf ihr Verhalten als brillanter gelber Farbstoff
hingewiesen 1).

Wir konnen iibrigens fiir unser Priiparat die von Eckstrand
iiber das Trinitronaphtol gemachten Angaben bestitigen incl. fiihrte
die Analyse des Kaliumsalzes zu der von ihm gegebenen Formel:

C,oH,(NO,); OK -+ H,O0.

Es kam nun darauf an, die Naphtopikrinsiure zunéchst in ein
Triamido- bez. Amidodiimidonaphtol iiberzufiihren. Die vollstindige
Amidirung gelingt in derselben Weise wie bei der gewdhnlichen
Pikrinséure.

Man iibergiesst ein Theil des Trinitronaphtols und vier Theile
granulirtes Zinn mit 8 Theilen ganz concentrirter Salzsfiure und er
wirmt vorsichtig; bald erfolgt eine heftige Reaction, welche Alles in
eine braune Losung bringt. Sie wird durch Eindampfen von zu iiber-
schiissiger Sédure befreit, worauf man die wieder verdiinnte Losung
durch Schwefelwasserstoff entzinnt, abfiltrirt, dann das farblose Filtrat
unter Durchleiten von Schwefelwasserstoff einkocht und schliesslich
mit Bisenchlorid bis zum schwachen Ueberschuss versetzt. Die sofort
blutroth gewordene Fliissigkeit secernirt beim Erkalten dunkle metall-
glénzende, schwere Schuppen, welche mit concentrirter Salzséiure ab-
gewaschen und aus moglichst wenig heissem Wasser umkrystallisirt
wurden,

1) Bs liess sich vermuthen, dass monohalogenirte Naphtaline, so der leicht
zugiingliche Bromkohlenwasserstoff durch kriiftige Nitrirung in Trinitrohalogenprodukt
tbergehen und dann mit Luuge eine Naphtopikrinsiure liefern witrden. Dies haben
auch von Hrn. Bourcart ausgefihrte Versuche bestiitigt, doch macht die Naphtol-
wandlung des Trinitrobromprodukts noch Schwierigkeiten und entsteht zudem hochst
wahrscheinlich von vorneherein keine einheitliche Substanz, sondern eine Mischung
zweier isomerer Korper. Nihere Mittheilungen vorbehalten.
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Wie die Analyse der iiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz
bewies, lag ein

OH
Salzséure-Amidodiimidonaphtol C;, H, Eg H,.HC]
vor. 2
Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 53.46 53.69
Wasserstoff 4.82 4.47
Chlor 15.98 15.88.

Das langsam angeschossene Salz bildet sehr hiibsche, wie Fuchsin-
krystalle metallisch dunkelgriin glinzende Schuppen. Von kaltem
Wasser und Weingeist wird das Chlorhydrat nicht gerade reichlich
geldst, sebr wenig von Aether und concentrirter Salzséiure. Die Lé-
sungen sind intensiv dunkelroth gefirbt. Lingeres Kochen der wisse-
rigen Losung liess blauschwarze Flocken sich bilden; in einigen Fillen
ging die Zersetzung rasch vor sich, wollte bez. das Reinkrystallisiren
von rohem Salze nicht gelingen. Auch die trockne Verbindung ist
nicht absolut haltbar und erinnert in dieser Beziehung an die Amido-
naphtalinsiure und das a-Dioxynaphtochinon.

Die Losungen des Chlorhydrats firben Wolle braunroth, Seide
#holich doch mebr ins Rothe ziehend.

Setzt man zu solchen L&sungen Kaliumbichromat, so fillt fein-
flockig bis pulverférmig heraus braunrothes

OH
Chromsédure-Amidodiimidonaphtol C, H, )Nz H, . H,CrO,
{ NH,.
Gefunden Berechnet
Chrom 17.15 pCt. 17.10 pCt.

Dieselbe Substanz kann durch Kaliumbichromat und Schwefelsiure
auch direct aus der entzinnten Reductionslésung des Trinitronaphtols
gefillt werden.

In siedendem Wasser lost sich das Chromat spirlich doch unter
blutrother Farbe auf.

[ OH
Platindoppelsalz CIOH4;N2H2.HCI:| PtCl,.
(NH, 2
Anhydrische Verbindung lieferte
Gefunden Berechnet
Platin 24.88 pCt. 25.08 pCt.

Wird aus einer Liosung des Salzsiure-Amidodiimidonaphtols durch
Platinchlorid in schweren dunkelbraunen Flocken abgeschieden und
ist in Wasser so gut wie nicht 18slich.

Giebt man zu Losungen der Amidodiimidosalze Lauge oder Am-
moniak, so fillt das
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OH
Amidodiimidonaphtol C;,H,{N, H,
NH,
in braunen bis braunrothen Flocken heraus, welche aus sehr feinen
Nidelchen bestehen. Trocken, sticht der Niederschlag ziemlich stark
ins Rothliche und zeigt, wenn belichtet, lebhaften Metallglanz.
Gefunden Berechnet

Stickstoffgehalt 22.65 pCt. 22.46 pCt.

Das Amidodiimidonaphtol krystallisirt aus heissem Alkohol in
dunkelbraunen Nadeln bis Spiessen, welche biischlig gestellt und
zu kleinern Gruppen bis Nestern vereinigt sind; an den Nadeln
sitzen nicht selten andere, ihnliche, doch kleinere Nadeln. Von
Wasser, kaltem Benzol und Aether wird die Base nur spurweise auf-
genommen, in siedendem Alkohol ist sie reichlich, in kaltem bloss
missig l6slich. Die Losungen sind bei starker Verdiinnung hellgelb
bis gelbroth sonst dunkelroth gefirbt; sie ziehen iibrigens gegeniiber
den Salzlosungen, wie Sidurezusatz sofort zeigt, unverkennbar ins
Braune. Am auffallendsten ist der Farbenumschlag in verdiinnten
Lésungen. — Auch Ammoniak 13st die Amidodiimidobase nicht un-
erheblich anf, wesshalb sie durch stark idberschiissiges Ammoniak aus
den Ldsungen ihrer Salze nicht oder bloss theilweise gefillt wird.

Wir waren imr spéteren Verlauf der Untersuchung bemiiht, stick-
stofffreie Oxynaphtaline u. a. auch aus Salzen des Triamidonaphtols
zu erhalten und sei der iiber das betreffende Ausgangsmaterial ge-
machten Erfabrungen schon hier gedacht,

Die Amidodiimidobase wird durch Zinn und Salzsidure farblos
aufgenommen, besser hilt man sich an die Reductionsl§sung des
Trinitronaphtols. Gehérig concentrirt, ldsst sie in zu Warzen ver-
einigte Prismen anschiessen — offenbar das schon von Eckstrand
beschriebene Zinn — Triamidonaphtoldoppelsalz

[C,, H, (OH)(NH,);.3HCl 4+ SnCl, + H,0].
Die durch Schwefelwasserstoff entzinnte und im Strom dieses Gases
sehr stark eingeengte Losung lieferte feine, weisse Niddelchen, welche,
wie auch ibre LGsung an der Luft rasch roth sich firbten und vor-
aussichtlich das Chlorhydrat des Triamidonaphtols gewesen sind.

Etwas bestindiger und fiir die Analyse greifbar ist das

Schwefelsiure-Triamidonaphtol ClOH43&HH2>3.HQSO4+H20.

Bei 1259 getrocknete Substanz gef. 11.29, ber. 11.15pCt. Schwefel;
schwefelsiiuretrockne Verbindung gef. 6.35, ber. 590 pCt. Wasser.

Um dieses Sulfat zu erhalten, wird die wie ublich entzinnte
Reductionslésung des Trinitronaphtols stark eingedampft und noch

warm mit {berschiissiger Schwefelsiiure versetzt; sie scheidet beim
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XI. 111
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Erkalten schwach gelbe, aus Schuppen gebildete Krusten ab, welche
theils an den Wandungen des Gefisses sitzen, theils aufschwimmen.
Die Krusten wurden mit wenig Wasser abgespiilt, scharf abgepresst
und dann in einer Atmosphire von Kohlendioxyd iiber Schwefelsiure
getrocknet, wobei sie etwas sich rdtheten (Analyse s. 0.). Einmal
trocknes Sulfat ist ziemlich luftbestindig.

Von Wasser wird das Salz leicht geldst, die Losung firbt sich
an der Luft roth rasch beim Schiitteln, augenblicklich durch Eisen-
chlorid. Sodalésung bewirkt zunichst keine Fillung, doch dunkelt
die Fliissigkeit rasch und setzt rothhraune Flocken — offenbar Amido-
dimidonaphtol — ab.

Unsere Versuche, um aus den besprochenen Amido- und Amido-
diimidosubstanzen ein Dioxynaphtochinon zu erlangen, sollen, da sie
picht zum Ziel fiihrten, blos kurz erwihnt werden.

Durch Bromwasser entsteht in Salzlégsungen des Amidodiimido-
paphtols eine lichtbraune, pulverige Fillung, welche acide Eigenschaf-
ten zeigt und in Lauge rothbraun aufgeht, indessen reichlich Stickstoff
enthiilt.

Verdiinnte Salzsiure wirkt anf das Amidodiimidonaphtol erst
gegen 150—16090 ein, dabei entsteht reichlich Salmiak und ein dunkel-
brauner immer noch stickstoffhaltiger Absatz. Dasselbe gibt von den
bei 180—200° erhaltenen dunkeln Produkten, welche sich in Alkalien
nur noch spurweise losten, wogegen die zuvor erwihnte Substanz
grossentheils und unter brauner Farbe aufgenommen wurde. Durch
{iberschiissige Séduren fielen braune stickstoffreiche Flocken heraus,

Aehnliche Reactionen wie die Salzsiure veranlassten bei etwas
hoherer Temperatur auch Wasser und Essigsiure.

Durch Sodalésung wurde das Amidodiimidonaphtol bei 100—110°
noch nicht afficirt; nach lingerem Erhitzen auf 140° war reichlich
Ammoniak und ein dunkler stickstoffhaltiger Krper entstanden, wel-
cher dem durch Salzsiure bei 1600 erhaltenen Produkte glich. Ob
bier nicht etwa eine isomere Amidonaphtalinsiure vorliegt, ist noch
zu untersuchen. Oberhalb 170° veranlasste die Sodaldsung nur noch
spurweise in Lauge losliche Substanzen.

Ebenso unerquicklich wie die Ergebnisse mit der Amidodiimidobase
waren diejenigen mit dem Triamidonaphtol bez. dessen Sulfat. Die
Reactionsprodukte enthielten insgesammt Stickstoff.

Auch Versuche um unter zuvoriger Darstellung von Diazosub-
stanzen ein Dioxychinon zu erlangen, haben bis jetzt kein brauchbares
Resultat ergeben, sind indessen noch keineswegs abgeschlossen.

Wir waren bei unsern Versuchen von der Ansicht ansgegangen,
dass die Stellung der Wasserstoffsubstituenten im Molecul des ¢-Dioxy-
naphtochinons und der Naphtopikrinsiure sowie ihrer Amidoderivate
eine iibereinstimmende sein. Nach den sonst vorliegenden Erfabrungen
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(Diimidonaphtol, Amidodiimidonaphtol) hétte ein derartiges Amido-
diimidonaphtol leicht in das e~Dioxychinon ibergehen sollen. Da eine
solche Metamorphose nicht herbeizufiihren war, so mussten wohl die
Nitrogruppen im Molekiil der Naphtopikrinsidure auf beide Hilften des
Kohlenstoffskeletts vertheilt sein. Wirklich lieferte die Oxydation des
trinitrirten Naphtols nicht Phtalsdure sondern Nitrophtalsiure.

Wir haben die Napbtopikrinsiure in alkalischer Losung und auf
dem Wasserbade durch Kaliumpermanganat oxydirt, das iiberschiissige
Permanganat wurde durch Eisenvitriol zerstért und den Niederschlag,
welcher auch harzige Produkte enthielt, abfiltrirt, worauf wir das gelbe
Filtrat nach zuvoriger Uebersdurung wiederholt bez. bis zur Erschdp-
fung mit Aether extrahirten. In der wisserigen Fliissigkeit befand
sich reichlich Oxalsidure. Der Aether hinterliess einen gelben, honig-
artigen Riickstand, aus dem beim léngern Stehen krystallinische Sub-
stanz sich abschied, welche aus Eisessig reinkrystallisirt und dabei in
hiibschen, schwach gelblichen Prismen erhalten wurde. Sie enthielt
reicblich Stickstoff, wurde an der Luft feucht, ldste sich leicht in
Weingeist, ziemlich spérlich in kaltem Eisessig, blos spurweise in
Chloroform auf und schmolz bei 213°. Es sind dies die Eigenschaften
der zuerst von Faust!) dargestellten und spéiter auch von A. de
Aguiar?) untersuchten Nitrophtalsiure.

Um das Vorliegen dieser Sdure noch mehr sicher zu stellen,
wurde der syrapbse Aetherriickstand, welchen eine weitere Partie
Naphtopikrinsidure geliefert hatte, in ammoniakalischem Wasser auf-
genommen und mit Chlorbarium versetzt, dadurch fiel sehr reichlich
gelbliches Pulver heraus, welches sich beim anhaltenden Kochen mit
vielem Wasser grossentheils loste und aus der Loésung beim Erkalten
in kleinen, gelblichen und lebhaft glinzenden Blittchen anschoss.
Diese lieferten, scharf getrocknet, 40.04 pCt. Barium, berechnet fiir
die Verbindung, C;H,;(NO,)O,Ba, 39.60 pCt. Aus dem Salz ab-
geschiedene Sidure schmolz bei 211°, wihrend A, de Aguiar den
Schmelzpunkt der Faust’schen Nitrophtalsiiure za 212° angiebt.

Es ist somit das Vorliegen gerade dieser Substanz sicber darge-
than und muss demgemiiss fiir das Vertheilungsverhiltniss der ver-
schiedenen Gruppen im Molekiil des Trinitronaphtols die folgende
Formel: [Hy . NO,]C; = C, = C,[(NO,), OH . H] gesetzt werden.

Weitere Untersuchungen iber Reactionsverhiltnisse und Abkémm-
linge der Naphtopikrinsiure sind im Universititslaboratorium im Gange.

Ziirich, Juli 1878.

1) Ann. Chem. Pharm. 160, 56. 2) Diese Berichte V, 901.
H





