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478. Heinrich Goldschmidt und Hans Schmid: Zur
Kenntniss der Orthonitrosonaphtole.

(Eingegangen am 13. August.)

Der Eine von uns hat gezeigt!), dass die beiden Orthonitroso-
naphtole, das 8-Nitroso-@-naphtol und das «-Nitroso-f-naphtol, beim
Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin auf 150° in eine Verbindung
von der Formel CipHgN:O iibergehen, einen Korper, dem das fol-
gende Constitutionsschema zukommen muss:
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Diese Substanz ist aufzufassen als das Anhydrid eines Diiso-
nitrosonaphtalindibydriirs, eines Kérpers, der sich vom Naphtalin-
dihydrir, CioHio, ableitet durch Ersetzung von vier Wasserstoffatome

durch zwei Isonitrosogruppen NOH. Diese Verbindung hitte dann
folgende Constitutionsformel:
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Es ist uns nun gelungen, diese Verbindung darzustellen. Wir
gingen hierbei aus vom «-Nitroso-f-naphtol, das man in beliebigen
Quantitiiten aus - Naphtol durch die Einwirkung von Amylnitrit er-
halten kann. Das Nitrosonaphtol wurde in méglichst wenig heissem
Methylalkohol gelést, und diese Losung mit salzsaarem Hydroxyl-
amin im anderthalbfachen Gewicht des angewandten Nitrosonaphtols,
sowie mit einigen Tropfen verdiinnter Salzsiiure versetzt. Diese Mischung
wurde dann einige Tage lang auf dem Wasserbade erwiarmt. Nach
dieser Zeit wurde die Lésung in Wasser gegossen, wobei sich ein
hellgelber Korper abschied. Dieser wurde abfiltrirt, gewaschen und
in sehr verdiinnter Natronlauge gelost. Hierbei scheiden sich geringe
Mengen des schon beschriebenen Anhydrids, CioHgN39 O, ab. Die fil-

1) Diese Berichte XVII, 213, 801.
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trirte Ldsung wurde mit verdiinnter Schwefelsjure gefillt und der
abgeschiedene gelbe Kérper mit viel Wasser ausgekocht. Aus der
wisserigen Ldsung schieden sich beim Erkalten gelbe Nadelchen ab,
die zum Zweck vollstindiger Reinigung in heissem Benzol geldst und
durch Zusatz von Ligroin aus dieser Losung ausgefillt wurden. So
gereinigt, -schmolzen sie bei 149° C., doch trat schon bei 140° eine
starke Briiunung ein. Die Analyse bewies die Formel C;oHgNpOs.

Gefunden Berechnet
C (63.59 — 63.83 pCt.
H 4.74 —_ 4.25 »
N 14.39 14.85 14.89 »

Nach seiner Bildungsweise aus dem «-Nitroso-g-naphtol, das ja,
wie frilher gezeigt wurde, als ein g-Naphtochinon-«-oxim aunfzufassen
ist, kann der Korper nichts anderes sein, als das Diisonitrosonaphtalin-
dihydriir.

Dieses ist in Alkalien mit rothgelber Farbe loslich und liefert ein
rothes Natrinumsalz, das am besten durch Versetzen der é&therischen
Lésung der Verbindung mit Natriumalkoholat erhalten wird. Auch ein
schon orangerothes Silbersalz wurde erhalten. Concentrirte Schwefel-
sdure 15st den Korper mit dunkelrother Farbe, Wasser fillt ihn aus
dieser Lésung unveriindert wieder aus. Eigenthimlich ist seine grosse
Tendenz, in das Anhydrid C;oHg N2 O iiberzugehen. Acetylchlorid be-
wirkt sofort diese Umwandlung, die auch beim Erwérmen der schwefel-
sauren Losung erfolgt. Am raschesten aber geht die Anhydridbildung
in alkalischer Losung vor sich. Man braucht die Losung der Substanz
in Natronlauge oder Ammoniak nur zu erwiirmen, um sofort die Ab-
scheidung eines Oels zu bemerken, das beim Erkalten zu den charakte-
ristischen Nadeln des Anhydrids erstarrt. Selbst in der Kiilte scheiden
alkalische Lisungen beim Stehenlassen das Anhydrid aus.

Es war zu erwarten, dass ebenso, wie die beiden Orthonitroso-
naphtole ein und dasselbe Anhydrid, C;oHsN3O, geben, aus beiden
auch ein und dasselbe Diisonitrosonaphtalindihydriir zu gewinnen wiére.
Dies ist auch wirklich der Fall. f-Nitroso-«-naphtol, aus §-Naphto-
chinon und Hydroxylamin dargestellt, wurde in ganz gleicher Weise
behandelt, wie dies oben bei der Darstellung des Diisonitrosonaphtalin-
dihydriirs angegeben ist. Hierbei resultirte eine Verbindung, die dessen
Schmelzpunkt und chemische Higenschaften besass. Eine Stickstoff-
bestimmung bewies die Formel C,oHgN2Os.

Gefunden Berechnet
N 14.86 14.89 pCt.

In der Beobachtung, dass beide Orthonitrosonaphtole ein und die-
selbe Diisonitrosoverbindung liefern, liegt abermals ein Beweis dafir,
dass diese Kérper als Naphtochinonoxime zu betrachten sind.
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Wir haben auch das Verhalten der beiden Orthonitrosonaphtole
gegen alkalische Hydroxylaminldsung untersucht. Wéhrend diese
beiden Verbindungen sonst ein gleichartiges Verhalten zeigen, verhalten
sie sich gegen dieses Reagens durchaus verschiedenartig.

Die griine Natriumverbindung des e«-Nitroso-f-naphtols wurde
in Wasser geldst, mit einer alkalisch gemachten Ldsung von salz-
saurem Hydroxylamin versetzt und einige Stunden unter Riickfluss
gekocht. Hierbei fand eine Gasentwickelung statt, die Fliissigkeit
firbte sich dunkel und nach Beendigung der Reaktion fand sich am
Boden des Gefiisses eine compakte, zusammengeschmolzene Masse, die
nichts anderes war als das Anhydrid, C;oHgN2;O. Wir erhielten aus
5 g des Natriumsalzes 3 g rohes Anhydrid. Dieses wurde mit Ligroin
gekocht, und beim Erkalten der Ligroinldsung schieden sich die cha-
rakteristischen, langen Nadeln vom Schmelzpunkt 78° C. aus. Der
Analyse unterworfen, gaben sie auf C;;H¢NpO stimmende Zahlen.

Gefunden Berechnet
N 16.23 16.47 pCt.

Der Korper CyyHgN2O war das Hauptprodukt der Reaktion.
Die anderen hierbei entstandenen Substanzen konnten nicht isolirt
werden. Vielleicht war ein Theil des Nitrosonaphtols zu §-Naphto-
hydrochinon reducirt worden, wie ja auch Nitrosophenol nach den
Angaben von Heppe!) durch alkalische Hydroxylaminlésungen zu
Hydrochinon umgewandelt werden soll.

Das f-Nitroso-e-npaphtol, in dhnlicher Weise behandelt wie sein
Isomeres, gab nur geringe Spuren des Korpers CpHgN2O. Aus der
dunkel gefirbten Fliissigkeit liess sich keine fassbare Substanz isoliren.
Einige Reaktionen machen die Anwesenheit eines Amidonaphtols wahr-
scheinlich.

Zur Erklirung dieses verschiedenartigen Verhaltens der beiden
Orthonitrosonaphtole diirfte vielleicht folgende Betrachtung geniigen:

Von den beiden Sauerstoffatomen des p-Naphtochinons
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zeigt das in der -Stellung befindliche eine grdssere Tendenz gegen
die Isonitrosogruppe ausgetauscht zu werden als das andere. Beweis
hierfiir ist, dass bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf $-Naphto-

chinon nur das $-Nitroso-a-naphtol, CioHg ilC\)IOE‘;ﬁ’ entsteht, und nicht

1) Diese Berichte X, 1654.
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die isomere Verbindung CIOHG;I(\)IOfla' Letztere enthilt nun noch

das f-Sanerstoffatom, bei der Einwirkung der alkalischen Hydroxyl-
aminlésung wird dieses sofort, ehe noch eine Reduktionswirkung
in erheblichem Maasse eintreten kann, durch die NOH-Gruppe er-
setzt werden, so dass Diisonitrosonaphtalindihydriir gebildet wird, das
aber bei Gegenwart von Alkali sofort Wasser abspaltet und in das
Anhydrid iibergeht.

Cmﬂgi B + HyNOH = CmeﬁNOH

O
NOHe« Nom’

CmHe%NOH = Hy,O0 + CmHs%N:»O.

NOH N

Im g-Nitroso-a-naphtol hingegen ist nur noch das minder reak-
tionsfihige «-Sauerstoffatom vorhanden. Bevor dieses durch NOH
ersetzt werden kann, hat das freie Hydroxylamin seine reducirende
Wirkung schon ausgeiibt, und daher erkldrt sich die dusserst geringe
Ausbeute an Anhydrid.

Die Untersuchung der Diisonitrosoverbindungen des Naphtalins
wird fortgesetzt. Namentlich gedenken wir im nichsten Winter-
semester Reduktions- und Oxydationsversuche in Angriff za nehmen.

Ziirich. Laboratorium des Prof. V. Meyer.

477. Heinrich Goldsehmidt und Robert Ziirrer: Zur
Kenntniss des Camphers.
(Eingegangen am 15. August.)
[Erste Mittheilung.j

Hr. Dr. E. Nigeli hat in der letzten Zeit im hiesigen Labora-
torium Untersuchungen iiber Campher!) ausgefiihrt, deren Haupt-
ergebnisse die folgenden waren:

Campher wird durch Hydroxylamin in eine Verbindung, C;o HizNO,
das Camphoroxim, ibergeftihrt.

Camphoroxim geht durch die Einwirkung von Acetylehlorid in
ein destillirbares, &liges Anbydrid, CioHys N, iiber.

Dieses Anhydrid liefert beim Erwirmen mit alkoholischem Kali
ein Isomeres des Camphoroxims, das Isocamphoroxim.

1y Diese Berichte XVI, 494, 2981; XVII, 805.





