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216. 5. Meerson: Ueber einige Derivate des Biamidonaphtols. 
(Eingegangen am 27. Mirz.) 

Die Frage nach der Constitution des sog. Biimidonaphtols und 
Oxyimidonaphtols, welche durch die Arbeiten von G r a e b e  und L u d -  
wig l )  sowie von L iebe rmann2)  entschieden zu sein schien, SO lange 
man nur ein (das cz) Naphtochinon kannte, hat durch die Entdeckung 
des zweiten ( p )  Naphtochinons durch S t e n h o u s e  und Groves3) und 
dessen Constitutionserklarung durch L i e b e r m a n  n und Jacobson4)  
eine Complication erfahren, die auch durch die spLteren Arbeiten nicht 
mit Sicherheit geliist ist. Auf Veranlassung des Hrn. Prof. L i e b e r -  
m a n n  habe ich daher einige Versuche sowohl nach der Richtung der 
Aufklarung dieser Verbindungen , als der Gewinnung eines Naphto- 

chinons con der Constitution CsH4 I unternommen. Ob- 

wohl das Ziel noch nicht erreicht ist, mijchte ich doch hier einige 
Zwischenproducte beschreiben, zu denen mich die Versuche gefiihrt 
haben. 

, p \ c o  
\CO/ co 

B i a m i d  on  a p b t  o l  c h l  o r b  y dr at, Clo H5 (OR) (NHz H Cl)2. 
Von den Salzen des Biamidonaphtols gelang es M a r t i u s  und 

G r i e s s  keins darzustellen, da dieselben sich ausserst leicht schon durch 
den Sauerstoff der Luft zu Biimidonaphtol oxydiren. Auf einem etwas 
umstandlichen Wege erhielten G r a e b e  und L u d w i g  das schwefel- 
saure Salz. In folgender Weise gliickte es mir das salzsaure Salz 
des Biamidonaphtols ohne besondere Schwierigkeiten darzustellen. 
Das aus Martinsgelb mittelst Zinn und Salzsaure bereitete Zinndoppel- 
salz wird auf Porzellan abgesaugt, in der 5-6fachen Menge Wasser 
geliist und das Zinn durch Schwefelwasserstoff gefallt. Die Fliissig- 
keit wird im Schwefelwasserstoffstrom von Schwefelzinn abatrirt  uud 
das Filtrat an der Wasserstrahlpumpe fast bis zur Trockene abdestillirt. 
Auf Zusatz von concentrirter Salzsaure erhalt man dann das salzsaure 
Biamidonaphtol in fast farblosen, mikroskopischen Blattchen, die in 
trockenem Zustande ziemlich haltbar sind. 

Bei 100' getrocknet ergaben sie: 
Gefunden Berechnet 

c 47.99 48.58 pCt. 
H 5.37 4.85 
C1 28.74 28.74 n 

l) Ann. Chem. Pharm. 154,314. 
a) Diese Berichte IX, 1779. 
3, Ann. Chem. Pharm. 189, 153. 
*) Ann. Chem. Pharrn. 21 1,49. 
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Eiri Theil Diamidonapbtolchlorhydrat wird mit cincm Theil ent- 
wilssertem Natriumacctat und 3 Theilen Essigsaureanhydrid zusarnmen- 
gebracht. Dabei findet starke Erwiirmung statt und die game Masse 
wird kst .  Man lilsst erkalten, verdiinnt mit Wasser uric1 krystallisirt 
das ausgeschicdene hcetylproduct aus IGsessig am. 

Gofundon Bew.c(. hnct 
C 64.71 64.21 pCt. 
H 5.20 5.01 )) 

N 14.3i 14.04 > 

Die Verbindung ist unliislich in  Wasser, schwerl6slich selbst in 
siedcndcm Alkohol, Icichter in Eisessig liislich, ails dem sie in weissen, 
mikroskopischen Niidelchen krystallisirt, die bei 280° unter Zersetzring 
schinolzen. 

In  verdiinnter Kalilangcl liist sich das hcetylproduct mit riithlicher 
Farbe laiigsarn auf. In  dcr I~iisuiig erzeugt Salzsiiure keine Fiillung, 
nur wird die Farbe heller. Versetzt man jcdoch dich saure Liisung 
mit eiricm Oxydationsmittrl wie Eisenchlorid , so cntstcht sofort ein 
blassgelbcr, krystalliriischer Nederschlag, wcloher der Analyse zufolgc 
eiri A cc t a m id o n a p lit o c h i  n on  ist. 

Gofuntlen 
c 66.99 
€1 4.48 
N 6.22 

Rorcchnet 
Gti.95 pCt. 
4.18 a 
G.51 >> 

h i s  heissem Alkohol krystallisirt dasselbc in goldgelberi, glilnzen- 
den BIiittchcii, die bei 198" unter Zerseteung schmelzen. 

1Xc Vorgilnge bci der Bildungsreaction kann man sich auf folgende 
Weise crliliiren. Dnrch Kali spalten sich zunachst zwci Acetyle, 
jenw der IIydroxylgruppe uiid der einen Amidogruppe unter I3ildung 
des Kaliomsalws des Amidoacetarnidoiiaphtols ab. Roi Salzsiiure- 
zusatz cntstrhl das gleichfalls wassttrliisliche Salz der letztcreri Ver- 
biridung. Kndlich geht letztcres beim IIinzufugen dcs oxydirenden 
Eise~ichlorids in das hcetamidon~~phtochinon iibcr. Ob die obigo 
Formel dem a- oder /3-Naphtochinon angehiirt, also welche der spe- 
ciellen Formclii: 

(a) 0 (.> 
(a); Cg 114 . Cq H 0 ($1 ; 

SIIC2E-130 ( p )  N IT. cz €13 0 (a) 
o (u> (a> 

€1 . c4 11 N cz B~ o (a) ce Ha c4 11 N cz I I ~  o (p) 

cg € 1 4 .  c411 0 r 
\OH (PI L 3  (a> 

fiir die Verbindung anzunehmen ist, bleibt vorlaufig unentschieden. 
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J e  2 g des Triacetyldiamidonaphtols werden in Eisessig suspendirt 
und rnit abgeblasener Salpetersaure von 1.48 spec. Gewicht langsam 
und unter starker Abkuhlung bis zur vollstandigen Lijsung versetzt. 
Man lasst die erhaltene gelbrothe Losung einige Zeit stehen, verdiinnt 
mit Wasser und krystallisirt das in blassgelben Flocken ausgefallene 
Nitroproduct aus Eisessig um. 

Gefunden 
c 55.54 
H 4.75 
N 12.54 

Bcrechnet 
55.65 pCt. 
4.30 D 

12.17 3 

Aus kochendem Eisessig erhalt man die Verbindung als gelbes, 
karniges Pulver, das bei 235" unter Zersetzung schmilzt. In ver- 
diinnter kalter Kalilauge last es sich sehr leicht unverlndert auf. 

Dass die Nitrogruppe in demselben Kern sich befindet wie die 
Amido- und Hydrooxylgruppen , wurde durch die reichliche Bildung 
von Phtalsaure bei der Oxydation der Verbindung rnit Kaliumper- 
manganat erwiesen. 

S a l z s a u r e s  a-Amido-P-nitroathenyl-$-amido-a-naphtol, 

Das Nitroproduct liist sich beim Erwarmen rnit rauchender Salz- 
skure auf dem Wasserbade rnit rothgelber Farbe langsam auf. Aus 
der heiss filtrirten Losung krystallisirt das in der Ueberschrift er- 
wahnte Product in langen, feinen, citronengelben, glanzenden Nadeln. 

Gefunden Berechnet 
C 51.70 51.52 pCt. 
H 3.84 3.57 n 
C1 12.92 12.70 B 

Die Reaction verlauft wahrscheinlich in der Weise, dass zunacbst 
die beiden Acetyle der Amidogruppen abgespalten werden , wahrend 
das Acetyl der Hydroxylgruppe unter dem wasserentziehenden Ein- 
fluss der rauchenden Salzsaiure rnit der benachbarten Amidogruppe 
Wasser abspaltet und zur Aethenylgruppe wird. 

Auf Zusatz von Platinchlorid zur warmen Liisung des Salzes in 
77" 
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concentrirter Salzsaure scheidet sich das Platindoppelsalz derselben in 
dunkelgelben Nadeln ab. 

Gefunden Ber. fur (CiaHioN3 03Cl)aPtCL 
Pt 21.84 21.76 pCt. 

a- A m i d o - p - n i t r o a t h e n y l - p - a m i d o  - a - n a p h t o l ,  

Beim Waschen des salzsauren Salzes mit Wasser wird dasselbe 
roth, indem sich Salzsaure abspaltet, welche beim Trocknen, indem 
die Verbindung prachtig scharlachroth wird , vollkommen entweicht. 

Gefunden Berechnet 
C 59.40 59.01 pCt. 
H 3.90 3.68 
N 17.04 17.21 H 

Die Verbindung ist etwas lijslich in kochendem Wasser, ziemlich 
schwer in Alkohol loslich. 

a - O x y -  P-n i t roa thenyl - f i  - a m i d o - a - n a p  h to l ,  

Entsteht beim Kochen der vorigen Verbindung mit stark ver- 
diinnter Kalilauge, wobei reichlich Ammoniak entweicht. Nach etwa 
10 Minuten scheidet sich das in Wasser ziemlich schwer lijsliche 
Kaliumsalz der neu entstandenen Verbindung in feinen , braungelben 
glanzenden Nadeln aus. Durch mehr Wasser geht das Kalisalz in 
LBsung, aus welcher d a m  Salzsaure die in der Ueberschrift genannte 
Verbindung als gelben, voluminijsen Niederschlag fallt. 

C 59.16 58.81 pCt. 
H 3.50 3.28 B 

Gefunden Ber. fur 9 2  HsNa 0 4  

N 11.30 11:47 > 

Aus heissem Alkohol krystallisirt die Verbindung in feinen, 
braunen Nadelchen, die bei 163' unter Zersetzung schmelzen. 

Neben den oben beschriebenen Derivaten des Biamidonaphtols 
magen noch einige Producte, die ich bei der , zu gleichem Zwecke 
begonnenen, Untersuchung des Biimidonaphtols erhalten habe, kurz 
erwahnt werden. 
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Acetamidonaphtochinonacet imid,  

Das salzsaure Biimidonaphtol liefert 

CsH4. C4H !O NCaHtO 
')NH CzH30 

bei wie oben angefiihrter 
Acetylirung ein Diacetylproduct, welches aus Alkohol in dunkelgelben, 
dicken Prismen krystallisirt, die bei 178O unter Zersetzung schmelzen. 

C 68.75 65.62 pCt. 
H 5.13 4.66 
N 11.36 10.94 D 

A c e t a m i d o n a p h t o c h i n o n ,  

Gefunden Ber. fur C14HlaNa03 

CsH4. C4H 0 oder CsH4. C4H j 0  NCzH3O 6, Cz H3 0 / O H  
In rauchender Salpetereaure von 1.48 spec. Gewicht lijst sich das 

vorige Product mit rother Farbe auf. Aus der mit Wasser verdiinnten 
Losung fallt die neue Verbindung als blassgelber krystallinischer Nieder- 
schlag, der aus Alkohol umkrystallisirt wurde. 

Gefunden Berechnet 
C 67.18 66.95 pCt. 
H 4.80 4.18 D 

N 6.50 6.50 )) 

Die Verbindung ist mit der gleichnamigen oben schon in anderer 
Weise dargestellten identisch. 

Bromacetamidonaphtoch inon ,  CsH4. Ca Br 

Entsteht wenn man gleiche Molekiile des Acetylproductes und 
1: H Cz H3 0 

Brom in Eisessigl6sung zusammenbringt. 
Gefunden Berechnet 

C 49.07 48.98 pCt. 
H 2.92 2.75 B 

N 4.96 4.76 )) 

Br 27.31 27.21 3 

Die Verbindung ist unloslich in Wasser, leicht liislich in Alkohol. 
Aus dem letzteren krystallisirt sie in goldgelben , glanzenden Nadeln, 
die bei 205' unter Zersetzung schmelzen. Es konnte mit dem von 
Zincke  und G e r l a n  d l) erhaltenen acetylirten Bromamidonaphtochinon 
identisch sein, wenn letztere nicht den Schmelzpunkt betriichtlich 
niedriger angaben. 

Organisches Laboratorium d. Technischen Hochschule zu B e r l i n .  

l) Diese Berichte XX, 1514. 


