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Berechnet 
Gefunden far CIH3 CiHs s S s SOa.. Oa-.-Ba + 2 Ha 0 

H20 7.6 7.7 p c t .  
Ra 31.67 31.78 8 ( Im wasserfreien Salz.) 

Das rohe Salz wurde auf die bereits bei der Darstellung der 
Sulfinsaure beschriebene Weise gewonnen. Ieolirt wurde dasselbe in 
der  Art, dass das Gemisch von thiophensulfinsaurem Zink und iiber- 
schiissigem Zinkstaub nach der  Entfernung von Chlorzink mit sieden- 
dem Wasser ausgezogen wurde. Nachdern der wassrige Auszug auf 
dem Wasserbade geniigend eingeengt war ,  krystallisirte das Salz in  
schonen, weissen Blattchen j dasselbe ist in  Wasser ziemlich loslich. 

Ha0 12.94 13.07 pCt. 
Zn 17.93 18.10 B (Im wasserfreien Salz.) 
Wie alle bisher bekannteii Thiophenderivate zeigen auch die hier 

beschriebenen die grijsste Aehnlichkeit mit den entsprechenden Benzol- 
abkiimmlingen. Aber sie sind dadurch c6arakterisirt , dass sie, mit 
Isatin und Schwefelsaure e r  h i t z t , die tief hlaue Farbe der Tndophenin- 
16sung annehmen. 

Z i i r i c h ,  Laboratoriuin des Prof. V. M e y e r .  

203. Heinrich U oldschmidt: Ueber die Nitroeophenole. 
[ 11. Mittheilung.] 

(Eingegangen am 7. April.) 

Vor Kurzem habe ich, gestijtzt auf die von mir gefundene Bildung 
der  Nitrosophenole aus Chinonen und Hydroxylamin, auf die Mijglich- 
keit hingewiesen I ) ,  dass die Con,stitution derselben nicht wie bisher 
iiblich anzunehmen sei, sondern dam die Nitrosophenole als Chinon- 
oxime aufgefasst werden miissten. Fiir zwei ,)Nitrosophenolea: , nam- 
lich f i r  das 6-Nitroso-a-naphtol und fiir das a-Nitroso-p-naphtol , hin 
ich nun heute in der Lage, entscheidende Argumente zu erbringen, wonach 
diese Kiirper sicher als Oximidoverbindungen anzusehen sind. 

') Diese Berichte XVII, 215. 



Beziiglich der ersteren Verbindung habe ich achon in der letzten Mit- 
theilung gezeigt, dass sich dieselbe aus p-Naphtochinon erhalten 1Lst. 
Ferner hatte sich ergeben, dass das Nitrosonaphtol beim Erhitzen mit 
Hydroxylamin im zugeschmolzer~en Rohr uriter Aufnahme einer zweiten 
Isonitrosogruppe und Wasserabspaltung in einen Kiirper Cl0 H6 N2 0 iiber- 

5 N, 

.: N' 
geht. Dieser Verbindung habe ich die Constitutionsformel CloH6: :O 

gegeben. Dieselbe ist unter der  Annahme abgeleitet, dam das Nitroso- 
naphtol seiner Bildung aus Naphtochinon gemilss ein Naphtochinon- 

i 0 
oxim CloH6) sei. Man kiinnte nun aber auch Icnnehmen, bei I N O H  .-- 
der Einwirkung von Hydroxylamin auf Naphtochinon finde eine Um- 
lagerung statt und die resultirende Substanz ha.be die bisher ange- 

L O H  
nommene Constitut.ion ClO& . Unter Annahme dieser Forme1 I NO 
miisste man sich die Bildung des Anhydrids CloHsNaO so erkliiren, 
dass der Sauerstoff der Nitrosogruppe durch die Isonitrosogroppe er- 
setzt wird und dann eine Wasserabspaltung erfolgt: 

+ HzNOH = 'LHaO + Clo& ' , . 
ClOH6 1 :: l 0  N=:=N 

Um die Frage nach der Constitution des p-Nitroso-n-naphtols zu 
liisen, habe ich nun eines seiner Isomeren, das a-Nitroso-p-naphtol, der 
Einwirkung von Hydroxylamin unterworfen. Es war auch hier die 
Entstehung eines Kiirpers C ~ O  HcNzO zu erwarten. J e  nachdem aber 
den Nitrosonaphtolen die bisherigen Formeln zukommen , oder aber  
dieselben als Chinonoxime aufzufassen sind, musste die entstehende 
Substanz mit dem friiher beschriebenen Anhydrid i s o m e r  oder i d e n -  
t i s c h sein. Dies geht aua den folgenden achematischen Darstellungen 
der Einwirkung von Hydroxylamin auf die beiden Nitrosonaphtole 
hervor : 

I. Unter Annahme der a l t e n  Formeln der Nitrosonaphtole: 
,\ I \  I I \  

" OH 
8-Nitroso-a-naphtol. 

,.. / ,  

, ,, \ 
I l l  + 

,:, J OH 
" No 

a-Ni troso-+-naphtol. 
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11. Unter Annahme der n e u e n  Formeln der Nitrosonaphtole: 

< ‘,‘ > < ‘I’ \ 
+ & N O H  = 2 H a 0 + ,  I ,N C /’\ ,NOH \ ,\ I ,  

I ,  I \  I \  ,\ 

\ I  \, \ ,  

0 N- -0 
8-Nitroso-a-naphthol. 

,\ I I \  ,\ 

/ \, , ( ‘I’ I I l l  

; .c 10 \ I \  / ,  
N O H  N-.- 0 

+ & N O H  = 2 H a 0 + ,  , ,N 
\, \ ,  \ I  

a-Nitroso-p-naphtol. 

Wie man sieht, miissten im e r s t e n  Falle i s o m e r e ,  im zweiten 
i d  e n  ti s c h e Korper erhalten werden. 

Es handelte sieh also darum, nachzuweiseri, ob das  Einwirkungs- 
produkt von Hydroxylamin anf a-Nitroso-p-naphtol isomer oder iden- 
tisch ist rnit dem friiher beschriebenen Anhydrid. Bevor ich aber 
die in dieser Richtung angestellten Versuche beschreibe , mochte ich 
noch bezuglich des Anhydrids nachtragen, dass ich dasselbe bei Dar- 
stellung einer griisseren Quantitat durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
aus Ligroi‘n und Behandlung rnit Thierkohle in vollkommen farblosen, 
langen Nadeln vom Schmelzpunkt 77O C. erhalten habe. 

Das zu meinen Versucheii verwendete a-Nitroso-P-naphtol habe ich 
aus P-Naphtol nnd Amylnitrit in der Weise dargestellt, welche Walker  l) 
fur die Bereitung des Nitrosophenols angiebt. Hierhei entstand in  
reichlicher Ausbeute das schon grune Natronsalz des Nitrosonaphtols, 
das in vie1 Wasser geliist und rnit verdiinnter Schwefelsaure zerlegt 
wurde. Auf diese Weise wurden grosse Quantitaten von rein gelbem 
Nitrosonaphtol erhalten. J e  2 g des Praparates wurden in  20 ccm 
Weingeist geliist, mit einigen Tropfen Salzsaure und 2 g salzsaurem 
Hydroxylamin in Rohren eingeschmolzen und diese einige Stunden lang 
auf 150” C. erhitzt. Der  Rijhreninhalt wurde sodann in Wasser ge- 
gossen, wobei sich ein dunkel gefiirbtes Pulver abschied. Dieses 
wurde mit Ligroi’n extrahirt, die gelb gefarbte Losung bis zur voll- 
standigen Entfarbung rnit 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 
Clo H6 Nz 0 und zeigten auch nahezu denselben Schmelzpunkt, namlich 
78O C. Die Analyse bewies die Zusammerisetzung CloH6N20. 

C 70.87 70.59 pCt. 
H 4-06 3.53 )) 

N 16.19 16.47 :) 

Gefunden Berechnet 

1) Diese Rericlite XVII, 399. 



In ihrem Verhalten zu Liisungsmitteln glich die Substanz voll- 
standig dem Anhydrid. Alle Eigenschaften des Kiirpers deuteten 
darauf hin, dass er i d  e n t i s  ch  mit demselben sei. Der endgiiltige He- 
weis dafiir wurde durch die k r y s t a l l o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u r i g  
der aus beiden Nitrosonaphtolen dargestellten Verbindungen ge- 
liefert, welche zu ubemehmen Hr. Dr. T r e a d w e l l  die grosse Freund- 
lichkeit hatte. Nach seiner Mittheilung stellten beide Praparate mono- 
symmetrische Nadeln ron ganz gleichem Habitus vor. Sie zeigten 
eine schiefe Ausliischung von 42-44". Weitere Messungen waren, da 
gut ausgebildete Flachen fehlten, nicht miiglich. 

Nachdem es sich i i u n  gezeigt hat, dass das Einwirkungsprodukt 
von Hydroxylamin auf die beiden Nitrosonaphtole ein und dieselbe 
Verbindung ist, muss man nach der oben gebrachten Ableitung die 
bisherigen Constitutio~~sformeln der beiden Kiirper verlassen und die- 
selben als /3-Naphtochinonoxime auffassen: 

H I1 H €1 
c c  

/,, , \ \  

,I \\ 

HC' c C I €  
I I1 1 

11 ': 
NOH 

n-Nitroso-p-naphtol. 

Die erstere der beiden Verbindungen kiinnte man nun als 8-Naphto- 
chinon-p-oxim, die zweite als 8-Naphtochinon-a-oxim bezeichnen. An 
Stelle dieser zwar sehr deutlichen , aber doch etwas schleppenden 
Nanien liesse sich noch eine andere Bezeichnnngsweise einfiibren. 
Bekanntlich nennt L i e b e r m a n n  ') die Gruppe ClaHloO hnthron. In 
analoger Weise kiinnte man den Complex Clo HR 0 Naphton iiennen 
und hierbei je nach der Stellung des Sauerstoffs a- und 6-Naphton 

unterscheiden. Die Korper CloHfi leiten sich von diesen Napli- 

tonen ab durch Ersatz zweier Wasserstoffatome durch die Isonitroso- 
gruppe, und daher ware das !3-Nitroso-a-naphtol als p-Isonitroso-a- 
naphton, das a-Nitroso - p-naphtol als a-  Isonitroso - p -  naphton zu be- 
zeichnen. 

Mit den neuen Constitutionsformeln der Nitrosonaphtole harmonirt 
noch eine kiirzlich von mir gemachte Beobachtung, dass namlich die 
beiden Nitrosonaphtole beim Kochen mit starker Salzsaure H y d r o  xyl -  
am in abs  p a l t e n ,  wie dies bei den meistenTsonitrosokiirpern der Fall ist. 

0 

INOH 

1) Diese Berichte XIU, 1587. 
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Nachdem die Constitution der vom 6-Naphtochinon derivirenden 
Nitrosonaphtole festgestellt ist , gewinnt die Aiischauung , dass auch 
die ubrigen Nitrosophenole Oximidok6rper sind, grosse Wahrschein- 
lichkeit. Doch ist es mir bis jetzt nicht gelungen, fur das Nitroso- 
phenol selbst einen direkten Beweis zu erbringen. Ich arbeite in dieser 
Rirhtung fort. 

Noch mijchte ich bemerken, dass es auf den ersten Blick schwer 
erscheint, unter Annahme der neuen Constitutionsformeln die Oxydation 
der Nitrosophenole zu Nitrophenolen zu erklaren. Diese Schwierigkeit 
entrallt aber, wenn man sich diese Oxydation in 2 Phasen verlaufend 
denkt, wie es C e  r e s o  l e  ') bei dem Uebergang der Violursaure in 
Dilitursaure annimmt. Ich gebe hier als Beispiel die Oxydation des 
Nitrosophenols zu p-Nitrophenol: 

0 H\ 

N O H  H' 
1. C G H I I  + :O = CgH4 t N - - O H  O",, 

OH 

Z u r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e r .  

204. E. Nageli: Ueber das Camphoroxim. 
(Eingegangen am 7. April.) 

In einer friiheren Mitthcilung2) habe ich die Darstellung und die 
Eigenschaften des Camphoroxirns beschrieben und spater 3, diejenigen 
eines interessanten Derivates desselben, das ich mit Anhydrid be- 
zeichnete. 

Der  Zusamnienhang dieser Kiirper unter einander, sowie mit dem 
Campher wird durch die Formeln: 

Cg Hie= =GO C g  Hi6 C =  =N--- O H  
(Campher) (Camphoroxim) 

C, H15= =C=,zN 

(Anhydiid des Camphoroxims) 
ausgedriickt. 

1) Diese Bericlite XVI, 1135. 
3 )  Diese Bericlite XVI, 494. 
3 )  Dicse Berichte XVI, 2981. 




