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215. S. Meerson: Ueber oinige Derivate des Biamidonaphtols.
(Eingegangen am 27. Mirz.)

Die Frage nach der Constitution des sog. Biimidonaphtols und
Oxyimidonaphtols, welche durch die Arbeiten von Graebe und Lud-
wig?) sowie von Liebermann?) entschieden zu sein schien, so lange
man nur ein (das «) Naphtochinon kannte, hat durch die Entdeckung
des zweiten (f8) Naphtochinons durch Stenhouse und Groves?) und
dessen Constitutionserklirung durch Liebermann und Jacobson?)
eine Complication erfahren, die auch durch die spéiteren Arbeiten nicht
mit Sicherheit geldst ist. Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Lieber-
mann habe ich daher einige Versuche sowohl nach der Richtung der
Aufklirung dieser Verbindungen, als der Gewinnung eines Naphto-
/CO\CO
i t
\¢o. €O
woh! das Ziel noch nicht erreicht ist, mochte ich doch hier einige

Zwischenproducte beschreiben, zu demen mich die Versuche gefiihrt
haben.

Biamidonaphtolehlorhydrat, Cy;pHs (OH) (NH; HCL):.

Von den Salzen des Biamidonaphtols gelang es Martius und
Griess keins darzustellen, da dieselben sich dusserst leicht schon durch
den Sauerstoff der Luft zu Bilmidonaphtol oxydiren. Auf einem etwas
umstindlichen Wege erhielten Graebe und Ludwig das schwefel-
saure Salz. In folgender Weise gliickte es mir das salzsaure Salz
des Biamidonaphtols ohne besondere Schwierigkeiten darzustellen.
Das aus Martinsgelb mittelst Ziun und Salzsdure bereitete Zinndoppel-
salz wird auf Porzellan abgesaugt, in der 5—6fachen Menge Wasser
gelost und das Zinn durch Schwefelwasserstoff gefillt. Die Fliissig-
keit wird im Schwefelwasserstoffstrom von Schwefelzinn abfiltrirt und
das Filtrat an der Wasserstrahlpumpe fast bis zur Trockene abdestillirt.
Auf Zusatz von concentrirter Salzsdure erhilt man dann das salzsaure
Biamidonaphtol in fast farblosen, mikroskopischen Blittchen, die in
trockenem Zustande ziemlich haltbar sind.

Bei 100° getrocknet ergaben sie:

chinons von der Constitution CgHy unternommen. Ob-

Gefunden Berechnet
C 4799 48.58 pCt.
H 5.37 4.85 »
Cl 28.74 28,74 »

1 Ann, Chem. Pharm, 154, 314.
2) Diese Berichte IX, 1779.

3) Ann. Chem. Pharm. 189, 153.
4 Ann. Chem. Pharm. 211, 49.

Berichte d. D. chem. Gegellschaft, Jahrg. XXI, 77
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Triacetyldiamido-a-Naphtol, CgHy. C4H<(ONC€I%;(I),I§IX())) (o, 8)

Ein Theil Diamidonaphtolehlorhydrat wird mit cinem Theil ent-
wiissertem Natriumacetat und 3 Theilen Essigsiureanhydrid zusammen-
gebracht. Dabei findet starke Erwirmung statt und die ganze Masse
wird fest. Man lisst crkalten, verdiinnt mit Wasser und krystallisirt
das ausgeschiedene Acetylproduct aus Hisessig um.

Goefunden Berechnot
C 64.71 64.21 pCt.
H 5.20 501 »
N 14.37 14.04 »

Die Verbindung ist unldslich in Wasser, schwerldslich selbst in
siedendem Alkohol, leichter in Eisessig 16slieh, aus dem sic in weissen,
mikroskopisehen Nidelchen krystallisirt, die bei 280° unter Zersetzung
schinelzen.

In verdiinnter Kalilauge 15st sich das Acetylproduct mit réthlicher
Farbe langsam auf. In der Losung crzeugt Salzsiiure keine Fillung,
nur wird die Farbe heller. Versetzt man jedoch die saurc Loésung
mit einem Oxydationsmittel wie KEisenchlorid, so entstcht sofort ein
blassgelber, krystallinischer Niederschlag, welcher der Analyse zufolge
ein Acetamidonaphtochinon ist.

Gefunden Berechnet
C  66.99 66.95 pCt.
H 4.48 418 »
N 6.22 6.51 »

Aus heissem Alkohol krystallisirt dasselbe in goldgelben, glinzen-
den Blittchen, die bei 1989 unter Zersetzung schmelzen.

Die Vorginge bei der Bildungsreaction kann man sich auf folgende
Weise crkliren. Durch Kali spalten sich zunichst zwei Acctyle,
jenes der Hydroxylgruppe und der einen Amidogruppe unter Bildung
des Kalinmsalzes des Amidoacctamidonaphtols ab. Bel Salzsiure-
zusatz cntsteht das gleichfalls wasserldsliche Salz der letzteren Ver-
bindung. Endlich geht letzteres beim Hinzufiigen des oxydirenden
Eisenchlorids in das Acetamidonaphtochinon iber. Ob die obige
Formel dem «- oder §-Naphtochinon angehdrt, also welche dex spe-
ciellen Formeln:

O (e) 0 ()
Ce Hy. 0411%0 (0); CeHy. CoH O ®);
NHGH; 0 (8) NHC:H; O («)
O () 0 (@)
C(; [It . C.(II N C2 1'13 O (OC) 5 C(, H4 C1 H N Cz H3 O (ﬁ)
OH B) OH ()

fiir die Verbindung anzunehmen ist, bleibt vorliufig unentschieden.
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OC2H3O ((I.)
Mononitrotriacetyldiamidonaphtol, C¢Hs. C4 ggfﬂho Eg;

NHC;H;O (a)

Je 2 g des Triacetyldiamidonaphtols werden in Eisessig suspendirt
und mit abgeblasener Salpetersiure von 1.48 spec. Gewicht langsam
und unter starker Abkiihlung bis zur vollstindigen Ldsung versetzt.
Man lisst die erhaltene gelbrothe Losung einige Zeit stehen, verdiinnt
mit Wasser und krystallisirt das in blassgelben Flocken ausgefallene
Nitroproduct aus Eisessig um.

Gefunden Berechnet
C 55.54 55.65 pCt.
H 4.75 430 »
N 12.54 12.17 »

Aus kochendem Eisessig erhilt man die Verbindung als gelbes,
kérniges Pulver, das bei 235° unter Zersetzung schmilzt. In' ver-
diinnter kalter Kalilauge 16st es sich sehr leicht unveriindert auf.

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

Salzsaures «-Amido-f-nitroithenyl-g-amido-a-naphtol,

0 )
NC. CH;
CoH, . C4(N” )
N Oy )
NH,;HCI )]

Das Nitroproduct 15st sich beim Erwirmen mit rauchender Salz-
siure auf dem Wasserbade mit rothgelber Farbe langsam auf. Aus
der heiss filtrirten Losung krystallisirt das in der Ueberschrift er-
wihnte Product in langen, feinen, citronengelben, glinzenden Nadeln.

Gefunden Berechnet
C 51.70 51.52 pCit.
H 3.84 3.57 »
Cl 12,92 12.70 »

Die Reaction verliduft wahrscheinlich in der Weise, dass zunichst
die beiden Acetyle der Amidogruppen abgespalten werden, wihrend
das Acetyl der Hydroxylgruppe unter dem wasserentziehenden Ein-
fluss der rauchenden Salzsiure mit der benachbarten Amidogruppe
Wasser abspaltet und zur Aethenylgruppe wird.

Auf Zusatz von Platinchlorid zur warmen Losung des Salzes in

T
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concentrirter Salzsiure scheidet sich das Platindoppelsalz derselben in
dunkelgelben Nadeln ab.

Gefunden Ber. fiir (Cia HigN3 O3 C)g Pt Cly
Pt 21.84 21.76 pCt.
¢-Amido-B-nitrodthenyl-f-amido-a-naphtol,
O ()
NC.CH; -
CeHy . Ci{N” #
NOQ; (8)
NH; (o)

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

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

Die Verbindung ist etwas l8slich in kochendem Wasser, ziemlich
schwer in Alkohol léslich.

2-Oxy-p-nitrosithenyl-g-amido-a-naphtol,

O\c CH @
CeHy . Ca)yy 7 - 3 ®
NO, 8
OH (@)

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 Idsliche
Kaliumsalz der neu entstandenen Verbindung in feinen, braungelben
glinzenden Nadeln aus. Durch mehr Wasser geht das Kalisalz in
Loésung, aus welcher dann Salzséure die in der Ueberschrift genannte
Verbindung als gelben, voluminésen Niederschlag fillt.

Gefunden Ber. fiir Cis Hg Ny Oy
C 59.16 58.81 pCt.
H 3.50 3.28 »
N 11.30 1147 »

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

Neben den oben beschriebenen Derivaten des Biamidonaphtols
mogen noch einige Producte, die ich bei der, zu gleichem Zwecke
begonnenen, Untersuchung des Biimidonaphtols erhalten habe, kurz
erwihnt werden.
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0)
Acetamidonaphtochinonacetimid, CgH,. C4H>N02H3 0
INH C;HyO
Das salzsaure Biimidonaphtol liefert bei wie oben angefiihrter
Acetylirung ein Diacetylproduct, welches aus Alkohol in dunkelgelben,
dicken Prismen krystallisirt, die bei 178° unter Zersetzung schmelzen.

\

Gefunden Ber. fir Ci4Hia N3 O3

C 68.70 65.62 pCt.

H 5.13 4.66 »

N 11.36 10.94 »
Acetamidonaphtochinon,
O 0]

CGH4. C4H O oder CGH4.C4H>NC2H30

NHC;H; 0 loH

In rauchender Salpetersiure von 1.48 spec. Gewicht lost sich das
vorige Product mit rother Farbe auf. Aus der mit Wasser verdiinnten
Losung fillt die neue Verbindung als blassgelber krystallinischer Nieder-
schlag, der aus Alkohol umkrystallisirt wurde.

Gefunden Berechnet
C 6718 66.95 pCt.
H 4.80 4.18 »
N 6.50 6.50 »

Die Verbindung ist mit der gleichnamigen oben schon in anderer
Weise dargestellten identisch.
(O
Bromacetamidonaphtochinon, CoHy. Cy gr
NHCyH30
Entsteht wenn man gleiche Molekiile des Acetylproductes und
Brom in Eisessiglosung zusammenbringt.

Gefunden Berechnet
C 49.07 48.98 pCt.
H 2.92 2.75 »
N 4.96 4,76 »
Br 27.31 27.21 »

Die Verbindung ist unlgslich in Wasser, leicht 13slich in Alkohol.
Aus dem letzteren krystallisirt sie in goldgelben, glinzenden Nadeln,
die bei 205° unter Zersetzung schmelzen. Es konnte mit dem von
Zincke und Gerland?) erhaltenen acetylirten Bromamidonaphtochinon
identisch sein, wenn letztere nicht den Schmelzpunkt betrichtlich
niedriger angiben.

Organisches Laboratorium d. Technischen Hochschule zn Berlin.

) Diese Berichte XX, 1514.



