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G 5 Berechnet
efunden . CyHsS--S0g.
fiir C.H,S --—SOg"’Ba +2H,0
H:0 7.6 7.7 pCt.
Ba 31.67 31.78 » (Im wasserfreien Salz.)

Zinksalz, 8:%;3::38::»% + 3 H,O.

Das rohe Salz wurde anf die bereits bei der Darstellung der
Sulfinsiure beschriebene Weise gewonnen. Isolirt wurde dasselbe in
der Art, dass das Gemisch von thiophensulfinsaurem Zink und dber-
schiissigem Zinkstaub nach der Entfernung von Chlorzink mit sieden-
dem Wasser ausgezogen wurde. Nachdem der wissrige Auszug auf
dem Wasserbade geniigend eingeengt war, krystallisirte das Salz in
schénen, weissen Blittchen; dasselbe ist in Wasser ziemlich léslich.

Berechnet
Gefunden . C4H3S---S0a..
far CiH3S S 02_.>Zn + 311;0.
H,O 1294 13.07 pCt.
Zn 17.93 18.10 » (Im wasserfreien Salz.)

Wie alle bisher bekannten Thiophenderivate zeigen auch die hier
beschriebenen die grosste Aehnlichkeit mit den entsprechenden Benzol-
abkémmlingen. Aber sie sind dadurch charakterisirt, dass sie, mit
Isatin und Schwefelssiure erhitzt, die tief blaue Farbe der Indophenin-
{6sung annehmen.

Ziirich, Laboratorium des Prof V. Meyer.

203. Heinrich Goldschmidt: Ueber die Nitrosophenole.
[IL. Mittheilung.]
(Eingegangen am 7. April.)

Vor Kurzem habe ich, gestiitzt auf die von mir gefundene Bildung
der Nitrosophenole aus Chinonen und Hydroxylamin, auf die Méglich-
keit hingewiesen!), dass die Congtitution derselben nicht wie bisher
iiblich anzanehmen sei, sondern dass die Nitrosophenole als Chinon-
oxime aufgefasst werden miissten. Fiir zwei »Nitrosophenole<, ndm-
lich fir das B-Nitroso-a-naphtol und fiir das «-Nitroso-$-naphtol, bin
ich nun heute in der Lage, entscheidende Argumente zu erbringen, wonach
diese Kérper sicher als Oximidoverbindungen anzusehen sind.

1) Diese Berichte XVII, 215.
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Beziiglich der ersteren Verbindung habe ich schon in der letzten Mit-
theilung gezeigt, dass sich dieselbe aus §-Naphtochinon erbalten ldsst.
Ferner hatte sich ergeben, dass das Nitrosonaphtol beim Erhitzen mit
Hydroxylamin im zugeschmolzenen Rohr unter Aufnahme einer zweiten
Isonitrosogruppe und Wasserabspaltung in einen Korper CyoHg N2 O iiber-

O ANN
geht. Dieser Verbindung habe ich die Constitutionsformel C;pHsX O
gegeben. Dieselbe ist unter der Annahme aBge]eitet, dass das Nitroso-
naphtol seiner Bildung aus Naphtochinon geméss ein Naphtochinon-
( O
oxim CmHsS sei. Man koénnte nun aber auch annehmen, bei
INOH 2
der Einwirkung von Hydroxylamin auf Naphtochinon finde eine Um-
lagerung statt und die resultirende Substanz habe die bisher ange-

OH
nommene Constitution CmHG; . Unter Annahme dieser Formel

L

miisste man sich die Bildung des Anhydrids C;oHgN2O so erkldren,
dass der Sauerstoff der Nitrosogruppe durch die Isonitrosogruppe er-
setzt wird und dann eine Wasserabspaltung erfolgt:

OH (O

-+ H2NOH == 2H20 -+ CIOHG N .
NO N=:=N

Um die Frage nach der Constitution des f-Nitroso-a-naphtols zu
15sen, habe ich nun eines seiner Isomeren, das «-Nitroso-g-naphtol, der
Einwirkung von Hydroxylamin unterworfen. KEs war auch hier die
Entstehung eines Korpers CioHgN2O zu erwarten. Je nachdem aber
den Nitrosonaphtolen die bisherigen Formeln zukommen, oder aber
dieselben als Chinonoxime aufzufassen sind, musste die entstehende
Substanz mit dem friiher beschriebenen Anhydrid isomer oder iden-
tisch sein. Dies geht aus den folgenden schematischen Darstellungen
der Einwirkung von Hydroxylamin auf die beiden Nitrosonaphtole
hervor:

CioHs 3

I. Unter Annahme der alten Formeln der Nitrosonaphtole:

N 7N ’ Y

l/ \ll \I '/ \I/ \.
: : + Hy3NOH = 2H30 + : N ==
l\. "1\ /INO 3 s N -/I\. /IN-—N\.\
© 0H 0"
B-Nitroso-a-naphtol.
. /'OH+ H:NOH = 21120‘*"\' N 10
N7 \N/O N7 \N/::=_N4

a-Nitroso-3-naphtol.
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II. Unter Annahme der neuen Formeln der Nitrosonaphtole:

N N N S

NN . roNT N
HNOH = 2H,0 + & '
¢ . Nom T ™ OH = 200+ AN
" N--0
B-Nitroso-a-naphthol.
:\ /:O+H2NOH = 2H20+i\ N
Y XNoH YOND

a-Nitroso-g-naphtol.

Wie man sieht, miissten im ersten Falle isomere, im zweiten
identische Korper erhalten werden.

Es handelte sich also darum, nachzuweisen, ob das Einwirkungs-
produkt von Hydroxylamin auf a-Nitroso--naphtol isomer oder iden-
tisch ist mit dem friiher beschriebenen Anhydrid. Bevor ich aber
die in dieser Richtung angestellten Versuche beschreibe, méchte ich
noch beziiglich des Anhydrids nachtragen, dass ich dasselbe bei Dar-
stellung einer grésseren Quantitit durch mehrmaliges Umkrystallisiren
aus Ligroin und Behandlung mit Thierkohle in vollkommen farblosen,
langen Nadeln vom Schmelzpunkt 77° C. erhalten habe.

Das zu meinen Versnchen verwendete a-Nitroso-f-naphtol habe ich
aus f-Naphtol und Amylnitrit in der Weise dargestellt, welche Walker 1)
fir die Bereitung des Nitrosophenols angiebt. Hierbei entstand in
reichlicher Ausbeute das schén griine Natronsalz des Nitrosonaphtols,
das in viel Wasser gelost und mit verdiinnter Schwefelsiiure zerlegt
wurde, Auf diese Weise wurden grosse Quantititen von rein gelbem
Nitrosonaphtol erhalten. Je 2 g des Priparates wurden in 20 cem
Weingeist gelist, mit einigen Tropfen Salzsiure und 2 g salzsaurem
Hydroxylamin in Réhren eingeschmolzen und diese einige Stunden lang
auf 150° C. erhitzt. Der Rohreninhalt wurde sodann in Wasser ge-
gossen, wobei sich ein dunkel gefirbtes Pulver abschied. Dieses
wurde mit Ligroin extrahirt, die gelb gefirbte Lésung bis zur voll-
stindigen Entfirbung mit Thierkohle gekocht und sodann etwas ein-
geengt. Beim Erkalten schieden sich lange, farblose Nadeln in
Biischeln ab. Dieselben glichen in ihrem Aussehen ganz dem Anhydrid
C1oHgN2O und zeigten auch nahezu denselben Schmelzpunkt, nimlich
780 C. Die Analyse bewies die Zusammensetzung C;oHgN2O.

Gefunden Berechnet
C 70.87 70.59 pCit.
H 4.06 3.53 »
N 16.19 16.47 »

Y Diese Berichte XVII, 399.
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In ihrem Verhalten zu Ldsungsmitteln glich die Substanz voll-
stindig dem Anhydrid. Alle Eigenschaften des Korpers deuteten
darauf hin, dass er identisch mit demselben sei. Der endgiiltige Be-
weis dafiir wurde durch die krystallographische Untersuchung
der aus beiden Nitrosonaphtolen dargestellten Verbindungen ge-
liefert, welche zu iibernehmen Hr. Dr. Treadwell die grosse Freund-
lichkeit hatte. Nach seiner Mittheilung stellten beide Priparate mono-
symmetrische Nadeln von ganz gleichem Habitus vor. Sie zeigten
eine schiefe Ausldschung von 42—44° Weitere Messungen waren, da
gut ausgebildete Flichen fehlten, nicht méglich.

Nachdem es sich nun gezeigt hat, dass das Einwirkungsproduket
von Hydroxylamin auf die beiden Nitrosonaphtole ein und dieselbe
Verbindang ist, muss man nach der oben gebrachten Ableitung die
bisherigen Constitutionsformeln der beiden Korper verlassen und die-
selben als B-Naphtochinonoxime auffassen:

H H H H
C C C C
vl ¢ cH H¢ ¢ CH
) I | | il I
HC € ©==NOH HC € ©=0
\\6 N 7 \b/ \C/
H ¢ H &
0 NOH
B-Nitroso-e-naphtol a-Nitroso-g-naphtol.

Die erstere der beiden Verbindungen konnte man nun als f-Naphto-
chinon-g-oxim, die zweite als $-Naphtochinon-e-oxim bezeichnen. An
Stelle dieser zwar sehr deutlichen, aber doch etwas schleppenden
Namen liesse sich noch eine andere Bezeichnungsweise einfiihren.
Bekanntlich nennt Liebermann?!) die Gruppe Ci4HjoO Anthron. In
analoger Weise kénnte man den Complex CijyHgO Naphton nennen
und hierbei je nach der Stellung des Sauerstoffs «- und @-Naphton

O

unterscheiden. Die Korper CyoHg leiten sich von diesen Naph-

OH
tonen ab durch Ersatz zweier Wasserstoffatome durch die Isonitroso-
gruppe, und daher wire das B-Nitroso-e-naphtol als f-Isonitroso-e-
naphton, das a-Nitroso-f-naphtol als «-Isonitroso-f-naphton zu be-
zeichnen.

Mit den neuen Constitutionsformeln der Nitrosonaphtole harmonirt
noch eine kiirzlich von mir gemachte Beobachtung, dass ndmlich die
beiden Nitrosonaphtole beim Kochen mit starker Salzsiure Hydroxyl-
aminabspalten, wie dies bei den meistenIsonitrosokérpern der Fall ist.

1y Diese Berichte XTII, 1587,
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Nachdem die Constitution der vom j-Naphtochinon derivirenden
Nitrosonaphtole festgestellt ist, gewinnt die Anschauung, dass auch
die iibrigen Nitrosophenole Oximidokérper sind, grosse Wahrschein-
lichkeit. Doch ist es mir bis jetzt nicht gelungen, fiir das Nitroso-
phenol selbst einen direkten Beweis zu erbringen. Ich arbeite in dieser
Richtung fort.

Noch mdchte ich bemerken, dass es auf den ersten Blick schwer
erscheint, unter Annahme der neuen Constitutionsformeln die Oxydation
der Nitrosophenole zu Nitrophenolen zu erkliren. Diese Schwierigkeit
entfillt aber, wenn man sich diese Oxydation in 2 Phasen verlaufend
denkt, wie es Ceresole?) bei dem Uebergang der Violursiure in
Dilitursiure annimmt. Ich gebe hier als Beispiel die Oxydation des
Nitrosophenols zu p-Nitrophenol:

0 H. OH
L csmg + 30 = CGHJN(.-OH
NOH W “OH
OH
I CH{ .OH | OH
N |+ 0 = Hy0 + CgH,
0H__| )

Ziirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

204. E. Nigeli: Ueber das Camphoroxim.
(Bingegangen am 7. April)

In einer frilheren Mittheilung?) habe ich die Darstellung und die
Eigenschaften des Camphoroxims beschrieben und spiter?®) diejenigen
eines interessanten Derivates desselben, das ich mit Anhydrid be-
zeichnete.

Der Zusammenhang dieser Kérper unter einander, sowie mit dem
Campher wird durch die Formeln:

CQ Hl(}:::CO 09 HIS :::C:::N_._OH
(Campher) (Camphoroxim)

Cg Hl5:::C:::h1"

oo
(Anhydrid des Camphoroxims)
ausgedriickt.

1y Diese Berichte XVI, 1135.
2) Diese Berichte X VI, 494.
3) Diese Berichte XVI, 2981.





