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306. F, Fnchs: Ueber das Mitrosonaphtol. 
U n t e r s u c h u n g e n  i i b e r  d i e  a r o m a t i s c h e n  N i t r o s o -  

v e r  bi n d un  gen .  
(Aus dein chemischeil Utiiversitatslaboratorioin S t ra  s s b u rg.) 

(Fhgegangen am 31. Juli.) 

I m  Anschluss an die im Hefte No. 8, 625 von mir veriiffent- 
lichte Abhancllurig theile ich hwte noch Folgendes mit: 

N i  t r  0 s  o n a p  h t o l  - I3 e n  z o y 1 a t  h e r  
C , , € I ~ ( N O ) -  0 -  - C O C , H , .  

Dieser Kiirper wird durch Eintragen von iYitrosonapbtolnatrium 
in kalt gelialtenrs Benzoylchlorid dargestellt. 

Die dabei entstehende halbfeste, gelbbraun gefzrbte Masse wird 
noch eitien Augenblick auf dem Wasserbade erwarmt, und hierauf 
zur Entfernung des iiberschiissigen Benzoylchlorids 3 - 4 Stunden un- 
ter kaltem Wasser stehen gelassen, wobei die Masse fest wird. 

1st der Korper durch Auskochen mit Wasser und Alkohol, worin 
er fast unloslich ist, von der gebildeten BenzoGsaure befreit warden, 
so bleibt er in  Form eines feinkGrnigen, schon gefarbten, gelben Pul- 
vers zuruck, das aus einer Miscburig von Chloroform mit Aceton in 
gelbrn, kurzen , dicken Nadeln krystallisirt. Eine Analyse ergab 
C = 73.58, H = 3.95, wahrend die Formel 

verlangt C = 73 64 H = 3.97 pCt. 
Der Nitrosonaphtol-Benzoylather zersetzt sich bei 140 - 150, in 

BenzoEsaure und e i n m  schwarzen Ruckstand, der bei 169 - 170O 
schmilzt. 

C , , H , ( N O ) -  - 0 -  - C , H , C O  

N i t r o s o n a p h t o l d i b r o m i d .  C,,  H ,  13r2 (NO)(OtI). 
Durch Versetzen einer Losung von Nitrosonaphtol in Chloroform 

mit Brorn und Erwarmen tritt Entwicklung von BrH auf, und in der 
FlGssigkeit setzte sich eine Menge kleiner Krystalle a b ,  die von der 
lplussigkeit befreit, mit Benzol ansgewascheii und getrocknet, nus sil- 
berweisseri , perlmutterglanzetiden Blattchen bestehen , deren Schmelz- 
punkt bei 144 - 145O liegt. Es wurde zuerat i n  dem Korper ein 
Bromsubstitutionsprodukt des Nitrosonaphtols vermuthet, allein da  
die Analyseri rerscbiedener und getreriiit van einander dargestellter 
Portionen stets eineii bedeutenden Mehrgehalt an Wasserstoff aufwie- 
s e n ,  so diirfte derselbe wohl a19 ein Additionsprodukt des Nitroso- 
riaphtols anzusehen sein. 

Die Formel eines Nitrosonaphtolbibromids verlangt: 
C = 36.04, I1 = 2.10, Rr = 48.0s. 
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Die Analysen der Substanz ergaben : 
I. I!. 111. Mittel. 

C 36.11 35.89 36.04 36.01 pCt., 
N 2.28 2.22 2.58 2.36 
Br. 48.87 48.87 

Der  Kiirper wird durch concentrirte Sauren in der HI l te  riicht 
zersetzt. Durch schwaches Erwarmen rnit verdiinnten , wasserigen 
Alkalien wird er geliist und zwar mit der fiir die Alkaliverbindungen 
des Nitrosonaphtols charakteristischen, braunrothen Farbe; dabei wird 
ihm das Brom entzogen, und aus der Liisung durch verdiionte S i b  
ren ein dem Nitrosonaphtol ahnlicher Kiirper abgeschieden. 

Das Nitrosonaphtolbibromid ist leicht liislich in Aceton, Aether; 
schwerer in Alkohol , Chloroform, Benzol j unliislich in Schwefelkoh- 
lenstoff, Petroleum, Wasser. 

V e r h a l t e n  d e s  N i t r o s o n a p h t o l s  g e g e n  a r o m a t i s c h e  R a s e n .  
Bringt ntan Nitrosonaphtol rnit Anilin in alkoholischer L6sung 

zusammrn, so erhiilt man einen in langen, gelben Nadeln krystallisi- 
renden K6rper , wahrscheinlich ein Salz oder ein Additionsprodukt 
von Nitrosonaphtol und Anilin; der Kiirper reichnet sich durch seine 
Unbestandigkeit aus. 

N i t r o s o n a p h t o l  u n d  e s s i g s a u r e s  A n i l i n .  
Lasst man Anilin auf Nitrosonapbtol in  Eisessig unter halbstiin- 

digem Erwarmen auf dem Wasserbade einwirken, so ist die Erschei- 
nung eine ganz andere. 

Die Liisung firbt sich beim Erwarmen successive dunkler, bis sie 
schliesslich in eine olartige, violette Fliissigkeit iibergeht, die, in kal- 
tes Wasser gegossen, ein festes, dunkclroth gefarbtes Produkt abschei- 
det. Dieser feste Kiirper wird durch Auswaschen rnit Wasser voni 
iiberschiissigen , essigsauren Anilin befreit und dann rnit verdiinntem 
Ammoniak ausgekocht, wobei ein braungefarbtes Filtrat erhalten 
wurde, das auf Zusatz von Sluren einen weisslichen Niederschlag gab. 

Der in Ammoniak unlhliche, kiirnige Riickstand wird rnit heissem 
Alkohol behandelt, wobei ein Theil geliist wird, ein anderer zuriick- 
bleibt. Das alkoholische, violett gefarbte Filtrat giebt, zumal beim 
Eindampfen, den widerlichen Geruch nach Cyanphenyl deutlich zu er- 
kennen ; es hinterlasst beim Verdunsten einen harzigen Riickstand. 

Der in Alkohol schwerer lijsliche Tbeil scheidet, in einer Mischung 
von Benzol und Alkohol geltist, sich in feinen Nadeln aus, die in der 
Mutterlauge prachtvollen Cantharidenschimmer zeigen. Getrocknet 
erscheinen sie von gelbrother Farbe und lebhaftem Perlmutterglanz. 
Der Kiirper hat die Eigenschaft sich in concentrirten Sauren rnit 
piachtvoll violettrr Fnrbc 711 liisen und daraus rnit N H ,  als orange- 

68 * 
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farbiger Niederschlag gefallt zu werden. I n  Benzol , Chloroform, 
Aceton ist er mit rother Farbe loslich. 

Durch Kochen mit rauchender N O , H  wird die anfaogs violette 
Losung gelbroth, die beim Eingiessen in kaltes Wasser einen gelben 
Niederschlag abscheidet. 

Eine violette Losung des Biirpers in C1 H wird durch Koclien 
mit Sn entfarbt; aus der Losung liess sich aber ein krystallisirender 
KBrper nicht isoliren. 

Die Analyse getrennt dargestellter Portionen und verschiedener 
Krystallisationen gab folgende Zahlen : 

I. 11. 111. IV. 
C 80.88 81.49 8 1.47 81.48 
H 5.08 5.17 5.32 4.95 

- 8.16. N 8.22 - 

Diese Zahlen weisen auf die Formel 

c 2 Z  N Z o ,  

welche verlangt: C = 81.48 pCt. 
H 4.94 
N 8.64. 

Der dieser Formel entsprechende Korper wiirde durch Vereini- 
gung van 2 Molekiilen Anilin mil 1 Molekiil Nitrosonaphtol unter Ab- 
spaltungen van 1 N H ,  und 1 H 2  0 entstanden sein, nach der Glei- 
chung: 

2(C6H,  N H , )  4- C I 0 H 6  (NO) OH = c22 HI,  N, 0 -I- NH, -I- H,O. 

Der  Korper schmilzt bei 180-181° und erstarrt wieder krystal- 
linisch; bei hoherem Erhitzen findet unter Entwicklung rijthlich ge- 
farbter Diimpfe, die wieder den Geruch nach Cyamphenyl erkennen 
lassen, Zersetzung statt. 

Der  oben erwahnte, wcissliche Niederschlag aus dem ammoniaka- 
lischen Filtrat, krystallisirt aus einer Mischung von Benzol mit Alko- 
hol in griin bis braun gefarbten Nadeln, die unter Zersetzung schmelzen. 

Zu einer naberen Untersuchung war  die erhaltene Menge zu 
gering. 

Hr. K i m i c h ,  der rnit dem Studium der Einwirkung von Nitro- 
sopbenol auf essigsaures Anilin beschaftigt ist, hat aus dieser ammo- 
niakalischen Losung Phenol-Diazobenzol erhalten. 

Jedenfalls beweist die Entstehung so verschiedenartiger KBrper, 
dass bei dieser Reaction eine sehr complicirte Zersetzung stattfindet, 
und dass daber ein sicherer dchluss auf die Consitution des der For- 
me1 c, HI 6 N, 0 eatsprechenden Kijrpers nicht gemaeht werden 
kann, so larige es  nicht gelingt, eine Spaltung desselben in bekannte 
Verbindungen zu bewirken. 
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N i  t r o  so 11 a p  h to I u n d e s s i  gs au r e  s P a r  a to 1 u i  d in. 
Verwendet man statt Anilin festes Toluidin, so findet unter den- 

selben Bedingungen mit Ausnahmc eines kaum bemerkharen Unter- 
scbiedes in den Farbennuaucen eine ganz ahnliche Reaction statt. 
Durch Auskochen des Rohproduktes mit verdiinntem Ammoniak resul- 
tirt ebenfalls ein braungefarbtes Filtrat, welches auf Zusatz von Sau- 
ren einen gelblich weissen Niederschlag absetzt, der in braunen, 
dicken Nadeln krystallisirt. 

Das Hauptprodukt wurde ebenfalls aus einer Mischung von Ben- 
zol und Alkohol umkrystallisirt. Es bildet kleine, braunrothe, octag- 
drische Krystalle, die, bei 120 - 125O getrocknet, ihren Schmelzpunkt 
hei 1770 hatten und deren Analyse nach fiinf- und sechsmaligem 
Umkrystallisiren folgende Zahlen gab: 

I. 11. 

C 81.56 81,46 pCt. 
H 5.41 5.34 
N - 7.99. 

Diesen Zahlen wurde ein Kiirper von der Farmel C,, H,, N,  0 
entsprechen, welche verlangt C = 81.82; H = 5.68; N = 7.96; der- 
selbe kiinnte entsprechend dem Anilinkiirper aus 2 Mol. Toluidin 
und 1 Mol. Nitrosonaphtol unter Abspaltung von 1 N H, und 1 El, 0 
entstilnden gedacht werden, nach der Gleichung: 

(2 C ,  H, . C H ,  . NH,)  + C1, H, (NO) HO = 
C24 H,o N , O  + N H ,  + H,O.  

Der Toluidinkorper verhalt sich gegen concentrirte Sauren fast 
genau so wie der Anilinkiirper. Der  Unterschied besteht darin, dass 
sich der erstere in concentrirter SO4 H, nicht mit blauvioletter, son- 
dern mit rotbvioletter Farbe liist, die einen Stich ins Braune zeigt. 
Die L6slicbkeitsverhaltnisse sind von derien des Anilinkiirpers nicht 
merklich verschieden. 

Durch rauch. N O , H  findet beim Kochen ebenfalls eine Ueber- 
fuhrung der anfangs violetten Liisung in  Rothgelb tiber, die, in Was- 
ser gegossen, einen gelbrothen Niederschlag abscheidet. 

Gegen die anderen Losungsmittel verhalt es  sich wie der Anilin- 
korper. 

N i t r o s o n a p h t o l m e t h y l -  u n d  N i t r o s o n a p h t o l a t h y l a t h e r  
u n d  e s s i g s a u r e s  A n i l i n .  

Die beiden Methyl - und Aethylather des Nitrosonaphtols geben 
mit essigsaurem Anilin ahnlicbe React,ionen wie Nitrosonaphtol. Der  
aus dem Methylather entstandene Kiirper scheint seinem Aussehen 
und seinen Eigenschaften zufolge mit dem aus Nitrosonaphtol gebil- 
deten identisch zu sein, obgleich die Schmelzpunkte beider um einige 
Grade diff'eriren. 



N i t r o s o n a p h t o l  a u s  P - Y a p h t o l .  
Das zum Versuche verwendete P-Naphtol wurde auf die gewohn- 

liche Weise aus p-Naphtalinsulfosaure durch Schmelzen rnit Kali dar- 
gestellt. 

Bei der Darstellung des p-Nitrosonaphtols wurde ganz wie bei 
der aus a-Niaphtol verfahren. Bei Znsatz der SO, H, zu der Losung 
von 6-Naphtol  uud N O ,  K erfolgte ein schoner, griin gefarbter Nie- 
derschlag, der aus feinen Nadeln bestand. 

Die Reinigung des Niederschlages musste auf andere Weise , als 
es beim a-Nitrosonaphtol geschehen, bewerkstelligt werden. Der  ge- 
trocknete Niederschlag wurde rnit Petroleum so lange ansgezogen 
his dasselbe Nichts mehr gelost enthielt. Beim Verdunsten des Petro- 
leums schied sich das Nitrosonaphtol in braunen oder rothen, nadel- 
formigen Krystallen aus, die, heiss in einer Mischung VOKI Benzol 
und Petroleum gelijst, in grossen, an beiden Enden zugespitzten, 
glanzenden, schwarzbraunen Prismen krystallisirten; eerrieben, geben 
dieselben ein rothgelbes Pulver. I n  Alkalien ist es mit gruner Farbe 
liislich und wird daraus rnit Sauren als rothgelber Niederschlag ab- 
geschieden. 

Man kann es leicht reinigen, indem man es  in wenig Benzol 
liist und mit Ligroin fallt, wobei es sich in kleinen Krystallen ab- 
scheidet. 

Es hatte seinen Schnielzpunkt bei 122 - 1230. 

Sein Schmelzpunkt liegt bei 1 1O0. 
Eine Analyse gab folgendes Resultat: 

Gefunden. Berechnet. 
C 69.37 69.36 
H 3.95 4.05 
N 8.22 8.09. 

307. C'. Kimich:  Einwirkung aromatiacher Amine auf Nitroso- 
phenol und Nitrosodimethylanilin. 

(Eingegangen am 31. Joli.) 

S c h r a u b e  l) hat bei seiner Untersuchung iiber das Nitroso- 
dimethylanilin gfunden, dass dieser Kiirper sich rnit Anilin zu einer 
lockeren Verbindung vereinigt, welche in ihrem Verhalten den Addi- 
tionsprodukten von Pikrinsaure zu Kohleiiwasserstoffen gleicht. 

LIsst  man dagegen Nitrosodimethylanilin oder Nitrosophenol auf 
essigsaiires Anilin einwirken , so findet eine tiefer gehende Reaction 
statt, welche eine ganze Reihe verschiedener Prodokte giebt. 

Das Verhalten der Nitrosokiirper scheint ziemlich mannigfaltig zu 
sein; so hat B a e y e r  2)  gezeigt, dass Nitrosobenzol mit essigsaurem 

3 )  Diese Berichte VIII, 616 .  
2) Diese Berichte VII, 1638. 




