
muthmaasst werden, dass hier wirklich Verbindangen von so hohem 
Molekulargewichte vorliegen, wie auf Grund dcr Analyseriergebnisse 
anzunehmen ware. Auch lassen sich fiir die unmittelbar abgeleiteten 
Formeln der Hasen keine Reaktionsgleichungen entwickeln, welche die 
Entstehung solcher Kiirper erkliiren warden. 

Obwohl es mir noch nicht gelnngen ist, diese eigenthiirnlichen 
Verhaltnisse aufzuklgren, habe ich mir doch erlaubt, die bis jetzt 
erhaltenen Resultate mitzutheilen , auf deren Erlangung die griisste 
Sorgfalt verwendet wurde. 

Universit:it Z i i r i c h ,  Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz .  

551. M. Ilinski: Ueber die Nitrosonaphtole und einige 
Der iva te  derselben. 

[Ans dern cliornisehen Laboratorium der koniglichen Akademie zu Munster.] 
11. Mit thei lung.  

(Eingegangen am 1. Novbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In meiner friiheren Mittheilung l) versprach ich das Nahere iiber 
die Reiniguilgsmethoden , Charakterisirung der Salze und Aether der 
Nitrosonaphtole, sctwie Gber einige andere Derivate der drei bis jetzt 
bekannten Isomeren zu berichten. Die Untersuchung ist zur Zeit noch 
nicht abgeschlossen und ich wiirde von der Veroffentlichung des von 
mir bis jetzt Festgestellten vorlaufig Abstand nehmen, wenn dasselbe 
nicht bereits ron  anderer Seite gefghrdet ware. Die Untersuchungen 
von H. G o l d s c h m i d t  2), G o l d s c h m i d t  und S c h m i d  3, uber die 
Einwirkung des Hydroxylamins auf Chinone ergaben das unerwartete 
Resultat, dass die bis jetzt als Nitrosophenole betrachteten K8rper in  
die Hlasse der Isoiiitrosoverbindungen zu verweisen sind. s o  bekamen 
die letzterwahnte~i Forscher U. A. das bis jetzt sehr wenig untersuchte 
n-Nitroso -a-naphtol (Ton ihnen a-Isonitroso-U-naphton genannt) und 
berichteten, dass die Verbindung ein rothbraunes Silbersalz zu liefern 
im Stande ist. Den Methyllther dieses Kijrpers konnten sie bis jetzt 
nicht erhalten. Nun hahe ich bereits das Verhalten des a-Nitroso- 

1) Diese Berichtc XVII, 391. 
2) Diese Berichte XTII, 213 und 801. 
3) Diese Berichte XVII, 2060 und 2066. 
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a-naphtols genauer studirt, ebenso sehr wahrscheinlich dessen Methyl- 
ather (es fehlt zur Zeit die Elementaranalyse) erhalten. 

Bevor ich zu der Beschreibung des Verhaltens der isomeren 
Nitrosonaphtole iibergehe, sei mir noch gestattet, darauf hinzaweisen, 
dass die ron  G o  1 d s c hmid  t sicher als Chinonoxime betrachteten 
Kiirper , dennoeh wahre Nitrosoverbindungen sein kiinnen. G o l d -  
s c h m i d t  zeigte, dass das P-Nitroso- a-naphtol, sclwie auch das a-Ni- 
troso-@-naphtol im Stande sind, gegm ein weiteres R'IolekiiI Hydroxyl- 
amin zu reagiren und in identische Kiirper, in die Verbindung 
Ci0€1~ N2 0 2  resp. deren Anhydrid , CloHe Nz 0, iiberzugehrn. Nun 
schreibt G o l d s c h m i d  t :  ))Je nachdem den Nitrosonaphtolen die bis- 
herigen Formeln ziikommen , oder aber dieselben als Chinonoxime 
aufzufassen sind , niussten die entstehenden Substanzen i s o m e r  oder 
i d e n  t i s c  h sein. Dies geht BUS den folgenden schrmatischen Dar- 
stellungen der Einwirkung roil Hydroxylamin arif die beiden Nitroso- 
naphtole her!-or: 

I. Unter Annahme der alten Fnrmeln: 

+ HzNOH 

a-Nitroso-p-naphtol. 

11. Unter Annahme der neuen Formeln: 

Diese Schlussfolgerung ist vollkommell richtig, wenn man annimmt, 
dass bei dieser Reaktion das Sauerstoffatom der Nitrosogruppe mit 
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den Wasserstoffatomen des Hydroxylamins als Wasser austritt. Wenn 
auch, wie bekannt, die Hydroxylgruppe an und fur sich nicht im 
Stande ist, gegen Hydroxylamin zu reagiren, so erscheint doch die 
Mijglichkeit einer griisseren Reaktionsfahigkeit derselben in den aroma- 
tischen Nitrosophenolen als nicht ausgeschlossen. Nimmt man aber 
an,  dass das Hydroxyl des Nitrosonaphtols mit dem Wasserstoff des 
Hydroxylamins als Wasser austritt, so kann wohl der so frei ge- 
wordene Rest --N HOH direkt an den Kohlenstoff angelagert werden, 
und dann erst sich das zweite Molekul Wasser abspalten. 1st das 
der Fall, so ist es klar, dass auch die wirklichen Nitrosonaphtole mit 
Hydroxylamin ein und dasselbe Anhydrid liefern kiinnen. 

a-Nitroso-@-naphtol 

und ehenso fur das /LNitroso-u-naphtol, 

Was die Verbindung Clo Ha Nz 0 2  anbetrifft, so muss man freilich 

annehmen, dass in diesem Falle der Wasserstoff der Gruppe ---N-.IOH 

sich an die Gruppe - - N -:= 0 lagert, was an und fur sich als iiicht 
unmiiglich erscheint. Will man keine wahre Umlagerung gelten lassen, 
so Iasst sich dieselbe mittelst Annahme der Ahspaltung der Elemente 
des Wassers und Anlagerung derselben im entgegengesetzten Sinne 
wohl umgehen. Zu der niimlichen Erklarung greift auch G o l d -  
s chmid  t ,  urn die Bildung eines Nitrophenols aus einem Chinonoxim 
plausibel zu machen. Ich sehe aber durchaus keinen Grund dafiir ein, 
dass die wahren Umlagerungen im Molekiil als so selten oder gar 
unmijglich zu betrachten seien. Manche Atomgruppirung mag wohl 
auf kurze Zeit mijglich sein; die molekularen Krafte befindeu sich aber 
dann im Zustande des labilen Gleichgewichts, und es kann wohl eine 
neue gegenseitige Lage der Atome, welche inehr dem stabilen Gleich- 
gewicht entspricht, entstehen. Diese Betrachtung sol1 nicht die alte 
Ansicht befurworten, da die Wahrscheinlichkeit auf der Seite der 
neuen ist; sie sol1 nur darauf aufmerksam machen, dass eine definitive 
Liisung dieser Frage zur Zeit noch nicht besteht. 

H 
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(L- N i t  r o s o - $ - n n p  h t o 1. 

a-Nitroso-p'-naphtc,1 wird sehr beyuem atis i3-Naphtol nach 6 t e n -  
h o II s e imd G r o v e s  ') mittelst Nitlosylsulfatliisritig dargestellt. Ich 
verfrihr dabei folgendermaassm : 

J e  10 g P-Naphtol wrrdeii in einem etwa l l / g  L fassenden Kolben 
rnit etwas Wasser unter vorsichtigem Zusatz ron Natronlauge in Lo- 
sung gebracht und dam rnit viel Eis2) und etwa '/z L Wasser versetzt. 
Andererseits mischt man je 90 g 15procentiger Nitrosylsulfatliisung in 
eiriem etwa 3'/2 L fassenden Kolben mit I1/g L Wasser und viel Eis  
zusammen. Nachdem die Temperatur auf 0 - l0  gesunken ist, giesst 
man die alkalische 13- Naphtolliisung in die Nitrosylsulfatliisung unter 
stetem Schwenken drs  Gefasses in  starkem Strahle ein. Man schreitet 
nun zii der zweitrn Portion U .  s. w., indem man von Zeit zu Zeit d a s  
bereits zusammengegossene durchschiittelt. Die Bildung des Nitroso- 
kiirpers erfolgt nicht momentan. Es scheiden sich zuerst weisse 
Schuppen ( p -  Naphtol) aus, welche dann eigenthiimlich schmutzig, 
flockig und griin werden. Beim weiteren Sehiitteln nehmen die grunen 
Flocken eine gelbe Farbe und entscliieden krystallinische Beschaffenheit 
an. Das  erfordert 15 - 20 Miuuten. Vollstandig scheidet sich das  
Nitrosonnphtol erst bei langerem Stehen (iiber Nacht)  aus. Man 
filtrirt ab, wascht rnit Wasser aus und trocknet auf poriisem Porzellan. 
40 g $-Naphtol geben etwa 50 g des lufttrocknen Rohproduktes Das- 
selbe wird in ' / a  L Alkohol heiss geliist, filtrirt und rnit einer ge- 
niigenden Menge alkoholischeri Natrons in der Siedehitze versetzt 3). 

Es scheidet sich momentan das grune, feinkiirnige, krystallinische 
Natriumsalz am. Nach dem Erkalten tiltrirt man ab, wiischt rnit 
kaltem Alkohol aus, bringt die griine Masse in einen geraumigen 
Kolben, giebt etwa '/a L Wasser hinzu, entfernt den Ueberschuss an 
Natronlauge durch Salzsaure bis zur beginnenden Ausscheidung des 
freien Nitrosonaphtols und setzt dann K a l i l a u g i s  bis zur Losung 
hinzu. (Das Natriumsalz wird von kaltem Wasser auch bei Gegenwart 
von wenig freier Natronlauge schwer aufgenommen.) Nach einiger 
Zeit filtrirt man die olivenbraune Liisung ab und versetzt das Filtrat 
rnit Salzsaure. Das freie Nitrosonaphtol scheidet sich jetzt in F o r m  
feiner, gelber, wasserhaltiger Nadeln aus. D e r  Niederschlag nimmt 

I )  dnn. Chem. Pharm. 189, 145. 
9 )  Die Kiihlung rnit Eis murde bereits bei sonst ganz analoger Darstellung 

Ton ,8-Nitroso-n-naphtol &us rc-Nnphtol von W o r m s  (diese Berichte XV, 1813 
empfohlen. 

3) S t e n h o n s e  und G r o v e s  erhielten dnrch Versetzen einer alkoho- 
lischen Losung des rohen a-Nitroso - p -  naphtols mit Natronlauge kein be- 
friedigentles Resultat. 
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aber  bei weitereni Stehen briiunliche Farbe a n ,  und es gesellen sich 
braune, wohl ausgebildete Nadeln hinzu. Bringt man nun das ganze 
auf das Filter und wascht aus, so bekommt man zwei Schichten. Die 
braunen Nadeln sinken stets zu Boden, die reingelbe Verbindung bleibt 
dann oben. Niiher untersucht erwiesen sich die braunen Nadeln eben- 
falls als das n-Nitroso-P-naphtol. Beim Wiederholen der beschriebenen 
Reinigung tritt die Erscheinnng nicht mehr ein, und das gesamnite 
ausgeschiedene Nitrosonaphtol bleibt nun reingelb. Die Crsache der 
besseren Krgstallisation des sich braunenden Theiles sei vorlaufig 
dahingestellt. Die  Ausbeute a n  reinem Nitrosonaphtol betragt etwa 
75 pCt. des angewendeten p-Naphtols ( S t e n h o u s e  und G r o v e s  er- 
hielten etwa 50 pCt.). 

Das erste alkoholische Filtrat des Natriumsalzes scheidet, mit dem 
4 - 5 fachen Volunien Wasser versetzt, auf Zusatz von Salzsaure 
amorphe, blaue Flocken aus. Dieselben tragen den Charakter einer 
Saure; sie liisen sich, wenn auch unrollstandig, in Alkalien auf und 
fallen mit Sauren wieder aus. Baryumchlorid schlagt aus einer solchen 
alkaiischen Liisung braune Flocken nieder. 

Zu den bereits ron F u c h s  ') und S t e n h o u s e  und G r n v e s 2 )  
citirten Eigenschaften des a-Nitroso- p-naphtols fuge ich hinzu, dass 
dasselbe ini reinen Zustande leicht und vollstiindig mit Wasserdampfen 
fliichtig ist. Unrein verharzt dasselbe zum griissten Theil beim Kochen 
mit Wasser und n u r  eine geringe Menge geht in die Vorlage iiber, 
worin es sich sofort in Form reingelber, lockerer Nadeln, von dem 
Schmelzpunkt 106O, ausscheidet. 

a - N i t r o s o - 6 - n a p h t o l k a l i u m .  Durch Losen des a-Nitroso- 
j-naphtols in Kaliumcarbonat , Eindampfen zur Trockne und Umkry- 
stallisiren aus verdiinntem Alkobol dargestellt. Prachtvolle, griine, 
metallglanzende Blattchen. Leicht loslich in  Wasser, ziemlich lijsiich 
in Alkohol. Beim Erhitzen verpufft das Salz. Die Kaliumbestimmung 
ergab 18.57 pCt. Kalium (berechnet fiir die Forme1 CloH,jNOnK 
18.48 pCt.). 

a - N i t r o s o - p - n a p h t o l n a t r i u m .  Durch Fallen einer alko- 
holischen Lijsung des a-Nitroso-p-naphtols mit alkoholischem Natron 
und Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von Aether 
dargestellt. Ziemlich schwer lijslich in Wasser; doch einmal aufge- 
nommen, bleibt das Salz gelost auch beim Einengen der Liisung. 
Unloslich in Alkohol und verdiinnter Natronlauge. Beim Erhitzeii 

I) Diese Berichte VIII, 1026. 
3, A m .  Chem. Pharm. 189, 145. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jatirg. XVII. 169 
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tritt Verpuffung ein. Die Natriiimbestimmung ergab 11.74 pCt. Natrium 
(berechnet fur die Formel CloHeNOzNa 11.79 pCt.). 

(c- Ni t r  oso- 1- n a p  h t o  l a m  m o n  i u m .  Versetzt man eine alko- 
holische Liisu~ig des e-Nitroso-p-naphtols rnit alkoholischem Ammoniak 
in  der Warme, so scheiden sich beim Erkalten griine, metallglanzende 
Hlattchen aus. Dieselben sind in ammoniakfreier Atmosphare nicht 
bestandig und verwittern schon beim Liegen a n  der Luft Das  a-Ni- 
troso-P-naphtol lost sich in ammoniakalischem Wasser langsam mit 
griiner Farbe auf. Die ammoniakalische Liisung wird durch Chlor- 
ammonium niedergeschlagen. D e r  griine Niederschlag (Ammoniumsalz?) 
lasst sich rnit Chlorammoniurn auswaschen , wird aber von Wasser 
vollstandig aufgenommen. Aus dem chlorammoniumhaltigen Filtrate 
auf Zusatz von Salzsaure scheideri sich hochstens Spuren von freiem 
Nitrosonaphtol aus. Kocht man das durch Chlorammonium nieder- 
grschlagene Salz in der Fliissigkeit langere Zeit, so verwandelt sich 
dasselbe in das bereits von mir ') dargestellte Amidodexivat, welches 
sonst erst beim Aufkochen der ammoniakalischen L6suiig im zuge- 
schmolzenen Rohr gebildet wird. Spurenweise wird dieselbe Verbin- 
dung aiich bei Iangerem Kochen d r r  ammoniakalischen Losung in 
offenen Gefassen (unter zeitweiligem Zusatz von J4mmoniak) erzeugt. 
Die Gegenwart von Chlorammonium begiinstigt aber diese Reaktion 
sehr wesentlich. Eine neutrale Liisong des Natriumsalzes wird durch 
Zusatz von neutral bis schwach ammoniakalisch reagirendem Chlor- 
ammonium niedergeschlagen. Die Fallung ist gelbgrun und besteht 
zum Theil aus freiem Nitrosonaphtol. Eine aquivalente Menge Am- 
moniak geniigt also nicht, um das rr-Nitroso-P-naphtol als Ammonium- 
salz zu binden. Eigrnthiimlich ist das Verhalten des Ammoniumsalzes 
gegen Aether. Sctiiittelt man eine wasserig-ammoniakalische Losung 
rnit Aether, so gehen nur Spuren vom freien Nitrosonaphtol in  die 
atherische Liisung iiber; in Gegenwart von Salmiak aber wird das  
Salz ziemlich leicht von Aether zerlegt, indem die Gesammtmenge des 
Nitrosonaphtols in die atherische Lijsung iibergeht. 

a- N i  t r  os o - P -  n a p  h t o  1 s i  1 ber .  Durch Fallen einer neutralen 
Liisung des Natriumsalzes rnit eineni kleinen Ueberschuss von Silber- 
nitratlosung in der Warme dargestellt. Rothbraunes Pulver, unlijslich 
in Wasser und Alkohol. Geschieht die Fallung in der Kalte oder 
mit einer ungeniigenden Menge Silbernitrat, so scheidet sich eine griine 
krystallinische Verbindung, wahrscheinlich ein Doppelsalz, aus. Die 
Analyse des rothbraunen Salzes ergab 37.13 pCt. Silber (die Formel 
CloHsN02Ag verlangt 38.57 pCt.). Bei 130" verpufft die Substanz. 

Versetzt man eine 
heisse, alkoholische Losung des (c-Nitroso-P-naphtois rnit alkoholisch- 

a - N i  t r o s o-  6- n a p  h t o 1s i 1 b e r a m  m o n i u  m. 

') Diese Berichte XVTI, 391. 
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wasserig-ammoniakalischer Silbernitratliisung , so fallen feine , grune 
Nadelchen aus. Dieselben rnthalten ausser Silber ancb Ammoniak. 
Die Verbindung ist bestandig und verwittert nicht. Sie ist unloslich 
in Wasser und Alkohol. Hei gelindem Erwarmen mit verdunnter 
Natronlauge entweicht Ammoniak in reichlicher Menge. Znr Analyse 
wurde die mit Wasser und Alkohol ausgekochte und iiber Schwefel- 
s lure  getrocknete Substanz angewandt. Silberbestimmungen in Por- 
tionen verschiedener Darstellungen fielen etwas schwankend aus, und 
zwar zwischen 24.40 urid 25.77.pCt. Silber. Die Formel C ~ O  H6 NO2 Ag . 
C ~ O H ~ N O ~ N H I  verlangt 22.98 pCt. Es wird offenbar neben einer 
griisseren Menge des Doppelsalzes auch das normale Silbersalz in ge- 
ringer Quantitat niedergeschlagen. Die Gesanimtstickstoff bestirnmung 
ergab 8.35 pCt. Stickstoff; berechnet fur die obige Formel 8.93 pCt. 
(Das normale Salz verlangt 5.00 pCt. Stickstoff.) Es wurde veraucht, 
die Bestimmung des Ammoniumstickstoffs fur sich auszufuhren und 
zwar durch Austreiben des Ammoniaks mittelst Kalilauge und Auf- 
fangen der Dampfe in titrirte Salzsaure. Dabei ergab sich aber das 
hochst uberraschende Resultat, dass die Kalilauge nicht nur den 
Ammoniumstickstoff (berechnet 2.9 pc t . ) ,  sondern auch den Nitroso- 
stickstoff a19 Ammoniak abspaltet. Man bekam gewiihnlich weit iiber 
6 pCt. StickstoE als Amrnoniak, und doch war die Reaktion in keinem 
Falle vollendet, da bei weiterem Erhitzen weitere Ammoniakentwicke- 
lung, wenn auch langsam, stattfand. E s  wurde dann die Einwirkung 
der Kalilauge auf freie Nitrosonaphtole beini Kochen in offenen Ge- 
fassen studirt, wobei dieaelben Erscheinungen beobachtet wurden. Ich 
gedenke grlegentlich Ausfiihrlicheres dariiber mitzutheilen. 

Versetzt man eine alko- 
holische Liisung des cr-Nitroso-p-naphtols in der Warme mit alko- 
holischer Silbernitratlosung , so scheidet sich fast augenblicklich ein 
brauner, mikroskopisch-krystallinischer Niederschlag aus. Derselbe 
wird von heissem Alkohol fast vollstandig aufgenommen und scheidet 
sich beini Erkalten unmittelbar aus. Nach dem Trocknen verliert 
aber die Verbindung die Fahigkeit, sich in Alkohol aufzulosen so gut 
wie vollkornmen. Die Analyse der iiber Schwefelsaure getrockneten 
Substanz ergab 22.22 und 22.55 pCt. Silber, 6.22 pCt. Stickstoff. 
(Berechnet fiir die Formel Clo& NO2 Ag . CloH, N 0 2  23.84 pCt. Silber 
und 6.17 pCt. Stickstoff I). 

Durch Einwirkung von 
Jodmethyl auf das normale trockene Silbersalz in atherischer Losung 

S a u r e s  or -Ni t roso-P-naphto ls i lber .  

a- N i  t r o so  - p  - n a p  h t o lm e t  h y 1 at h er .  

I) Die analogen p-Nitroso-a-naphtol-Verbindungen habe icli eben- 
falls bereits erhalten. Das S i 1 b e r  am m o n i U m s a 1 z stellt braune, in Alkohol 
nnd Wasser unlosliche , das s a u r e Si 1 be r s a1 z gelbe, in heissem Alkohol 
16sliche KrysMlchen dar. 

169* 



irn Wasserbade dargestellt. Das Rohprodukt lasst sich am besteri 
durch Waschen niit verdunnter Natronlauge, Trocknen und Umkry- 
stallisiren aus heissem Ligroi'n reinigen '). Die Ausbeute ist fast 
quantitatir. Der  IGirper ist leicht loslich in Alkohol, Benzol, Aether; 
ziemlich liislich in heissem Wasser ,  schwer in kaltrin Ligroln. Aus 
heissem Ligroi'n schiessen beirn Erkalten centimeterlange, prisrnatische, 
rein gelbe Nadeln aub. D e r  Korper schmilzt unzersetzt bei 75O. Die 
Elementaranalyse ergab C = 70.53 pCt., €1 = 5.05 pCt., N = 7.27 pCt. 
(berechnet fiir die Formel Cln H6 N02CH3 C = 70.59 pCi., H = 4.8 1 pCt. 
und N = 7.48 pCt.). In  concentrirter Schwefelsaure last sich der 
Hiirper mit tief rother Farbe auf. Fugt  mail eine Liijsung v o n  P-Naphtol- 
methylather in concentrirter Schwefelsgure hinzu, so tritt eine tief 
grune Farbang eiii. Concentrirte Natronlauge verharzt den Aether. 
Alkoholischcs Kali bewirkt eine schniutzig griine FBrbong der Fliissig- 
keit und Ausscheidung griiner Flocken, welchr sich durch Salzsaure 
braun farbrn. 

Es wurde auch das Verhalten des a-n'itroso-P-naphtolmethylatherv 
gegen Animoniak studirt. Bekanntlich gehen die Nitrophenolather 
dabei unter Abspaltung der Oxyalkylgruppe in Nitramine iiber. Der  
oben genannte Nitrosonaphtolather reagirt gegen Ammoniak in einer 
ganz anderen, von niir bis jetzt noch nicht aufgeklarten Wrise. Heim 
Erhitzen niit wasserigern sowie alkoholischem Amrnoniak verharzt der 
Kiirper. Lasst man die init rnoglichst wenig Alkohol geliiste und mit 
vie1 Wasser milchig ausgefallte Substanz mit wiisserigern Arnmoniak 
ein paar Tage stehen, so wird der Aether rerlndert. Die emulsion- 
artige Fltissigkeit riiinmt zuerst einr griine Farbe an, wird allrnlhlich 
schmutzig griin, violett, dann schrnutzig grlb. Zuletzt scheiden sich 
braunliche Flocken aus. Der  britune Korper ist viillig indifferenter 
Natur, unliislich in Wasser, Alkohol, Aether, liislich in Benzol, woraus 
e r  durch Ligroi'n in Form schmutziggelber Flocken niedergeschlagen 
wird. Concentrirte Schwefelsaure ond rauchende Salpetersanre liisen 
den Korper auf; Wasser scheidet daraus gelbbraune Flocken aus. 
Der  Korper verpufft beirn Erhitzen ohne zu schmelzen. Die durch 
mehrmaliges Aufliisen in heissem Benzol und Ausfallen mit Ligroin, 
Auswaschen mit Alkohol und Aether gereinigte Substanz ergab 
C = 71.19, H = 7.05 pCt., N - I 7.38 pCt.. I1 7.11 pCt. (andere 
Darstellung). Der  Kiirper ist lusserst schwer verbrennlich und giebt 
den Stickstoff erst bei starker Qliihhitze vollstandig (?) ab. Aus den 
oben angefiihrten Zahlen lasst sich eine Formel urn so weniger ab- 

1) Den von Fuchs  (diese Berichte X l l l ,  G25) beschriebeneu ,8-Nitroso- 
a-naphtolniothy1Zither reinigte ich elwnfalls durch Umkrystallisireu aus heissem 
Ligroin. 
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leiten, als die Reinheit der analysirten Substanz iiberhanpt fraglich 
ist. 1 g Aether gab etwn 1 g dieser Verbindung (roh). 

Es ware interessant, das Verhalten der Nitrosonaphtoliither gegen 
Hydroxylamin kennen zu lernen. Die Isoriitrosoather wiirden dabei 
sich anders als die Nitrosoiither rerhalteii miissen. Die ersteren kijnnten 

Verbindungen von der Ziisammensetzung CloHe< .NO -N cH3, die anderen, 

im Falle sie gegen Hydroxylamin reagiren wiirden, solche der Con- 

stitntion Clo Hs ::;=:' liefern. Durch Verseifeii der ersteren 

kame man eventuell zii den] bereits von G o l d s c h  rn id t  entdeckten 
Korper CIO H s ( N 0  H)a resp. dessen Anhydrid CloHs N20, aus der 

anderen k6nnte vielleicht die Verbindung C ~ O  Hc c :OH N = = N o H  erhalten 

werden. 

3 

$ - 11 n d (L -N  i t r o s 0 -  IC - n a p h t o I. 

Ec-Naphtol wiirde in gleicher Weise, wie bei der Darstellung dea 
a-Nitroso-P-naphtols fiir das 6-Naphtol angegeben ist, behandelt. Das 
rohe Gemisch \-on beiden Isomeren wurde zuerst aus siedendem Wasser 
umkrystallisirt. Man bringt etwa ein Drittel des Rohproduktes aus 
40-50g a-Naphtol  mit 2--2l/a L Wasser zum lebhaften Sieden und 
giesst die klare Fliissigkeit ohne zu ziigern durch ein Faltenfilter von 
dem ungeliist gebliebenen ab. Die Hauptmeiige der gelilsten Nitroso- 
naphtole scheidet sich im Filtrate in schiinen, gelben Rlattchen un- 
niittelbar aus. Man filtrirt noch ziemlich heiss ab und benutzt das 
Filtrat zum Umkrystallisiren weiterer Antheile. Man hat diese Ope- 
ration etwa 5 mal zii wiederholen, indeni man nach nnd nach die 
game Quantitlit des Rohproduktes in den Kolben eintragt. Die Tren- 
nung der beiden Isomeren durch Umkrystallisiren ails Renzol geht 
nicht so leicht vor sich , da das schwerer Iosliche tr-Nitroso-a-naphtol 
darin noch immer ziemlich liislich ist. Ich habe deshalb die von 
W-o r m 5 ') vorgeschlagenr Methode durch Umkrystallisiren aus ver- 
diinnter Natronlauge auf ihre Brauchbarkeit gepriift und gefunden, 
dass dieselbe (wie auch W o r m s  behauptet) rasch die Hauptmenge des 
B-Nitroso-a-naphtols rein zii erhalten gestattet. Da aber das Natron- 
salz desselben durchaus nicht in dem Maasse in der Natronlauge un- 
loslich ist, wie dasjenige des isomeren u-Nitroso-fi-naphtols, so bleiben 
in der Mutterlauge neben den] a-Nitroso-U-naphtol immer noch grossere 
Mengen des $-Nitroso-a-naphtols zuriick. 

I) Diese Berichte XV, 1813. 



Eine einfache und 'L ollstiindige Trennung gestattet nun folgende 
Methode: Man liist das einnial aus Wasser umkrystallisirte trockene 
Gemisch der beiden Isomeren in heissem Alkohol auf, filtrirt ab und 
fiigt eine grnugende Menge heisser, alkoholiscber Kaliliisung hinzu. 
Der ganze Inhalt des C r e f h e s  wird d a m  fast fest, indeni sich ein 
voluminiiser , gelber Niederschlag ausscheidet. Nun schiittelt man in 
der Warme ordentlich durch, bis die Fiillung sicli durch und durch i i i  

goldbraune, krystallinischr Schuppeii verwandelt. Sac11 viilligem Er- 
kalten und einigeiu Stelien filtrirt man das @-Nitroso-rr-naph tolkalium 
ab und w5scht init kaltem Alkohol aus. Das Filtrat rersetzt man 
mit dem t - Sfachen Tolumen Wasser i i i i d  fd l t  das cc-IJitroso-w-naphtol 
mit SalzsBuir aim Dasselbe stelli 30 schiiiie. muchgelbe, bronce- 
gliinzende Schuppen dsr. Dab ~-Nitroso-c~-~~apl~tolkaliuiri liist niaii 
durch zweimaliges hufgiessrri 7 on heisseni Wasser auf dem Filter 
selbst aiif uiid fall t dos freie Nitimonaphtol im Filtrate mit Salzsaurr 
aus. 30 g des tkiiiisrhes geberi 15 g p'- and 5 g a-Nitroso-rc-naphtol. 

Das a-Nitioso-w-naphtol schmilzt, wie auch G o l d s c h m i d t  vor 
kiirzem beobachtet hat, in viillig reineni Zustande unter gleichzeitiger 
Zersetzung bei 190°. Aus alkoholisch-ltherischer Lijsiing kry5tallisirt 
es in feiiien, federartigeri Kuschelii. Mit Wasserdiimpfen ist es i iu r  
spurenweise Huchtig. 

Die S a1 z e dtls (L -9 i t  r o  3 o - et- n a p  b t o 1 s A i d  wenig bestbndig 
und werden beini Schuttelii niit tie1 Aether mehr oder weniger leicht 
zersetzt , iiidem fi eies cc-Nitroso-cc-naphtol in die Btherische Liisung 
ubrrgeht. Alkohol wirkt ebenfalls leicht zersetzend auf die Salze init 
schweren Metalleri ein. Das K a l i u i i i - ,  N a t r i u m - ,  C a l c i u n i - ,  
B a r y  u rri - uiid Ma g i i  e s i  u m s a l z  sind leicht liislich in Wasaer. Die 
Alkaiisalze sirid auch in Blkohoi Iricht Iiislich. Reibt man a-Nitr oso- 
er-naphtol iriit Calciumhydi oxyd uiiter Wassei. zusamiiien, so geht das 
Ca1ciarribal.i i n  Liisuiig. Eine neutrale Liisiing des Magnesiumsalzeb, 
welclie niir zu ~ o p ~ ~ e l i ~ n i s e t z i i i i g r n  gedient hat ,  stellte ich durch Zu- 
sammenrriben \on rc-Nitroso-a-n~iplrtol niit Magneriunihydroxyd unter 
Wasser und Aiisziehen der Massr mit heissem Wasser dar. Die so 
erhaltene gelbi othe Ltisung wird dui ch die lijslichen Sake der schweren 
Metalle gelb bis gelbbrauri gefallt. SalzsBure regeneiirt aus allen 
diesen Niederschliigen das cc-Nitroso-a-iiaplitol init Leichtigkeit. Das 
A m m o n i u r n s a l z  ist in fester Porni nicht zu erlialtrn. Die Liisung 
des Msgneaiuriisalzeb wird durch Chlorammonium sofort niedergeschlagen. 
Die Fhllung besteht aus reineni c~-Nitroso-w-naphtol. Liist man das 
er-Nitroso-cc-naphtol in a i n n ~ o ~ i i ~ ~ ~ i l i s c l i e ~ i i  Wasser und fhgt Chlor- 
aniinoiiiuiii hiiizu, so  scheidet sich ebenfalls n u r  freies Nitrosonaphtol 
aus. Eritlillt die L ~ S U I I ~  riel f i c k  Arniiioniak, so ist die Fallung 
keiiie \ ollstiindige, das Kiedergeachlagene besteht a ber auch in diesein 
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Falle nur BUS freiem Nitrosonaphtol I).  Die Darstellung der Alkali- 
sake in fester Form wollte rnir nicht gliicken. Beirn Eindampfen 
sowohl wdsseriger, wie auch alkoholischer Losungen resultirten unreine 
Produkte, welche sich nicht urnkrystallisiren liessen, was vielleicht 
bei Anwendung grosserer Quantitaten gelingen wiirde. Durch Ver- 
setzen alkoholischer Liisungen mit Aether resultirten ebenfalle keine 
reineii Fallungeir. Ebenso erfolglos erwies sich das Aufliisen des 
cr-Nitroso-a-iiaphtols in Alkalicarbonaten, Eindampfen zur Trockne 
und Ausziehen mtt Alkohol. Eine einigermaassen ansehnliche Kry- 
stallisatiou bekommt man beim freiwilligen Verdunsten der alkoholischen 
Liisiing; doch liess dieser Weg,  da die Krystallisation erst nach den1 
Verdunsten des Alkohols eintritt , bei den zur Verfiigung stehenden 
geiingrn Mengen ebenfalls keine befriedigende Reiniguog zu. 

Versetet inan die auf oben beschriebene Weise dargestellte neu- 
trale Magriesiuiiisalzlijsi~ng niit Silbernitrat, so erstarrt der ganze In- 
halt des Gefasses zii einer rothbraunen Gallerte. Es lag offenbar ein 
Silbersalz vor. Gm dasselbe behufs weiterer Verarbeitung auf den 
M e t h y l a t h e r  des a - N i t r o s o - a - n a p h t o l s  greifbar zu machen, 
schuttelte ich die Gallerte mit Kaliumsulfat- und fugte dann eine vollig 
neutrale Karyumnitratliisung unter Umruhren hinzu. Das Silbersalz 
wurde durch das niedergeschlagene Baryumsulfat urnhullt und roll- 
standig mit niedergerissen. Der  Niederschlag filtrirt sich leidlich und 
lasst sich auswaschen. Nach dern Trocknen wird derselbe mit Jod- 
methyl in beuzolischer Liisung in der Kalte stehen gelassen. Nach 
einigeii Stunden ist die Reaktion vollendet. Man filtrirt und destillirt 
das  Renzol ab. Die resultirende , gelbe, krystallinische Masse wird 
mit verdiinnter Natronlauge gewaschen und das Rohprodukt dann aus 
Petroleumather mehrrnals umkrystallisirt. Der  so gereinigte a-Nitroso- 
a-iiaphtolniethyliither schmilzt unzersetzt bei 98- looo, doch kann der 
Schmelzpunkt nach weiterer Reinigung vielleicht etwas hoher zu liegen 
kornmen. Der Korper ist leicht liislich in Alkohol, Aether, Benzol 
U. s. w., unliislich in Wasser. 111 concentrirter Schwefelsaure lost 
sich die Verbindung mit schwach gelber Farbe auf. 2, Aus Aether kry- 
stallisirt die Substanz in langen , schon ausgebildeteii Nadeln. Die 
Menge der erhaltenen Substanz reichte iiicht zur Elementaranalyse 

I) Das Aninioniunisalz ties @ - N i t r o s o - a - n a p h t o l s  cerhiilt sich dein 
des a2Nitroao-p-naphtols gegen Chloramrnonium ganz analog, nur bildet sich 
auch bei llingerein Kochen dos init Clilorammonium niedergeschlageuen Salzev 
in der Fliissigkeit kein Amidokorper und h i m  Erkalten krystallisirt das 
reiue Amrnoniunisalz (in schiinen braunen Nadeln) wieder aus. 

Der \-un Puchs  (diese Berichte VIII, 625) beschriebene ,$'-Nitroso- 
(I - nil~htuhiieth~1-18t~er liist sith, wie ich beobachtet habe, in  concentrirter 
Schwefelsiure mit intensiv rother Farbe anf. 



aus. Die Ausbeute an Aether war keine befriedigende, doch mag der  
Grund dafiir vielleicht darin liegen, dass die nicht, besonders getrock- 
nete Verdunnungsflussigkeit ails dem Silbersalz freies a-Nitroso-a-naphtol 
regenerirte, bevor ersteres rnit dem Jodmethyl in Reaktion trat. Ich 
beabsichtige niichstens einen Versuch in ligroinischer L i k i n g  anzu- 
stellen. 

Alle drei Nitrosonaphtole lijsen sich in einfach kohlensauren Al- 
kalien mit Leichtigkeit atif. Leitet man in eine solche Auflosung 
Kohlensaiure ein, so scheidet sich die Sdure quantitativ aus. Beim 
Erhitzen dieser saure~i  Alkalicarbonatliis~ing rnit dem darin suspendirten 
Nitrosonaphtol tritt, wie es zu erwarten war, wieder eine rollstandigs 
Anfliisung ein. 

Interessant ist das Verhalten einer alkoholischen Losung von 
rt-Nitroso-$- und ~-Nitroso-n-naphtol gegen Kobaltchloriir. Es resiil- 
tiren dabei hiichst eigenthiimliche , kobalthaltige, Ichlorfreie Verbin- 
dungen, welche gegen concentrirte Sluren, Alkalien, Oxydations- und 
Reduktionsmittel bestandig sind und das Kobalt erst beim Digeriren 
mit Schwefelammonium uiiter gleichzeitiger Reduktion des organischen 
Restes abgeben. Das niihere daruber gedenke ich gelegentlich mit- 
theilen zu kiinnen. 

rr-Nitroso-a-naphtol ist nicht irn Stand?, gegen Kobaltchloriir in  
demselben Sinne zu rengiren. 

Ei n w i r k  11 11 g d e s A m  m o n i  a k s a U f a - X i t r o s o- - n a p h t o  1. 

Beim Erhitzen des a-Nitroso-p-naphtols rnit Ammoniak im zuge- 
schmolzenen Rohre wird,  wie ich bereits gezeigt habe I). Stickstoff 
aiifgenommen unter gleichzeitiger Wasserabspaltung nach der Gleichung: 

Unter Annahme der alten Constitutionsformel der Nitrosoriaphtole 
fasste ich die entstehende Verbindung als Nitrosoamidonaphtalin, 
CIoH6 (N 0)  (N Hz), auf. Da aber die Nitrosonaphtole mit grosser 
Wahrscheinlichkeit als Chinonoxime zu betrxchten sind, so erscheint 
die Constitution dieser Base sehr fraglich. 

Die Verbindung CloHg 0 . N 0 H kann gegen Ammoniak auf 
zweierlei Art reagiren. Entweder tritt das Hydroxyl der Oximgruppe 
oder der Chinonsauerstoff rnit dem Wasserstoff des Ammoniaks als 
Wasser aus. Im ersten Falle wiirde man den KBrper Cl0 HsO . N .  
N Hz, im anderen die Verbindung CloHs . N H  . N O H  erhalten. Es 

CloH.1N02 + NH3 = CioHsN20 + € 1 2 0 .  

1)  Dieee Berichtc XVII, 391. 
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ist klar, dass der neue Kiirper sich ganz anders verhalten muss, j e  
naohdem ihm die erste, zweite oder dritte Constitutionsformel zukommt. 
Ich habe bereits eine griissere Zahl von Derivaten dieses KGrpers 
dargestellt, wie Salze, Produkte der Einwirkung der salpetrigen Saure, 
Reduktions- und Oxydationsprodukte. Die Untersuchung ist leider 
zur Zeit noch nicht so weit, dass ich daraus bestimmte Schliisse ziehen 
kiiante. Ich gedenke auch das Verhalten dieses Kiirpers gegen Hy- 
droxylamin zu untersuchen. 

B e r l i n ,  im Oktoher 1884. 

552. Gerhard Kriiss: Einige Beobachtungen iiber die hoheren 
Sauers tof fverb indungen des Kupfers. 

(Mittheilung abs dem chem. Labor. d. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 3. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

I m  letzten Hefte dieser Berichte I) veroffentlichte R. Haass seine 
Untersuchungen ,iiber Peroxyde in der Zinkmagnesium-Gruppecc , und 
spricht am Schluss derselben seine Absicht aus, auch noch die 
ThBnard’schen Peroxyde des Kupfers und Nickels einer neuen Be- 
arbeitung zu unterwerfen. 

Ich theilc hier die Resultate mit, welche ich vor einiger Zeit bei 
dem Studium der hiiheren Sauerstoff verbindungen des Kupfers erhielt, 
da dieselben Hrn. R. H a a s s  beim weiteren Studium der Peroxyde 
vielleicht von Interesse sein kiinnten. 

Ueber die hiiheren Sauerstoff verbindungen des Kupfers liegen bis 
jetzt nur wenige und zum Theil sich widersprechende Angaben vor. 
Den hisherigen Untersuchungen gemass scheinen ein 2 K u p f e r o x y d  
CuOz. HzOcc, sowie k u p f e r s a u r e  S a l z e  existenzfahig zu sein, welch’ 
Letzteren entsprechend ein Kupfersaureanhydrid von der hypothetischen 
Zusammensetzung Cu2 03 in griisseren anorganischen Lehrbiichern auf- 
gefiihrt wird. 

Nach T h e n ar d a) wird frisch gefalltes Kupferhydroxyd durch 
Schiitteln mit einem grossen Ueberschuss einer s e h r  v e r d i i n n t e n  
LGsung von Wasserstoff superoxyd bei O0 in einen olivengriinen Kiirper 
verwandelt, von dem T h e n a r d  sagt, dass derselbe >fast noch zweimal 

I) Dieso Berichte XVII, 2249. 
2) G m e l i n ,  ID, 605. 




