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438. Helinrich Goldschmidt und Hans Schmid: Ueber
die Nitrosophenole.
[V. Mittheilung.]
(Eingegangen am 10. August.)

Dafiir, dass die Orthonitrosonaphtele als Chinonoxime aufzu-
fassen sind, haben wir schon verschiedene Beweise-angefiihrt!). Eine
neue Stiitze fiir diese Anschauung bietet der Verlauf der Einwirkung
von salzsaurem Methylhydroxylamin auf §-Naphtochinon.

Je nachdem den Nitrosonaphtolen die Naphtol- oder die Chinon-

~OCH;s
formel zukommt, ist die Formel ihrer Methyldther CioHsgl
*NO
- Q
oder CypHg? zu schreiben. Nun ist es aber klar, dass durch
\\NOCH;;

die Einwirkung von salzsaurem Methylhydroxylamin H;NOCHs;, HCI
auf f-Naphtochinon, wenn iiberhaupt Reaction stattfindet, nur eine
Verbindung von der zweiten Formel entstehen kann. Es ist diese
dann mit einem der beiden o-Nitrosonaphtolmethylither entweder
identisch oder aber nicht identisch. Im ersteren Fall sind die o-Nitroso-
naphtoléither und die o-Nitrosonaphtole selbst Chinonderivate, im
letzteren hingegen wird man zu den alten Anschauungen iiber die
Nitrosonaphtole zuriickkehren miissen. .

Das salzsaure Methylhydroxylamin, das wir zu unseren Versuchen
bendthigten, stellten wir uns nach der Vorschrift von Petraczek ?)
aus dem Methylither des Benzaldoxims durch Behandlung mit Salz-
siure dar. Die Einwirkung auf das $-Naphtochinon wurde in der
Weise vorgenommen, dass das Chinon in wenig Alkohol gelést mit
etwas mehr als der berechneten Menge salzsaurem Methylhydroxyl-
amin und einigen Tropfen verdiinnter Salzsiiure zusammengebracht und
die Mischung eine Stunde lang auf dem Wasserbade erwiirmt wurde.
Dann wurde die Lisung in Wasser gegossen, der entstandene, aus
feinen, gelben Nidelchen bestehende Niederschlag abfiltrirt und aus
Alkohol und Wasser umkrystallisirt. So gereinigt besass der ent-
standene Korper den Schmelzpunkt 93°. Die Analyse zeigte, dass
ihm die Formel C;; HyNO; zukam.

0.1031-g Substanz gaben 7.15 ccm feuchten Stickstoff bei 15° und
724 mm Druck.

Gefunden Berechnet
N 773 7.49 pCt.

1) Diese Berichte XVII, 213, 801, 2066; XVIII, 568.
%) Diese Berichte XVI, 827.
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Der Verbindung kommt also die Zusammensetzung eines Nitroso-
naphtolmethylithers zu und der Schmelzpunkt deatet -daranf hin, dass
der Methylither des §-Nitroso-a«-naphtols, der nach Fuchs3)
bei 95° schmilzt, entstanden ist. Um uns zu iiberzeugen, ob dieser
Korper wirklich vorliegt, behandelten wir unser Priparat mit concen-
trirter Schwefelsiure. Es 13ste sich darin genau so wie der Me-
thylither von Fuchs mit rother Farbe. »

Wir haben kiirzlich iiber das Verhalten dieses Methylithers bei
der Reduction mit Zinnchlorir berichtet und angefiihrt, dass sich
hierbei f-Amido-a-naphtol bildet. Als wir das Einwirkungs-
product von Methylhydroxylamin aunf f-Naphtochinon mit Zinnchloriir
behandelten, erhielten wir nach dem Ausfillen des Zinns eine Lésung,
die durch Alkalien nicht gefillt wurde und die mit Ammoniak ver-
setzt und mit Luft geschiittelt die charakteristischen, violetten, met

~NH
allglinzenden Haute von Imidooxynaphtalin CyHel | aus-
A 0

schied. Es war also £- Amido - - naphtol- entstanden, wodarch das
Vorliegen des Methylithers des f-Nitroso-a-naphtols bewiesen war.

Die Reaction des salzsauren Methylhydroxylamins auf das f-Naphtd-
chinon war also nach folgender Gleichung verlaufen:

sOa : O«
CwHs) 4+ H;NOCH;, HCl = HCI + HyO + CyoHy)
log INOCH, 8

Nachdem es bewiesen ist, dass bei dieser Reaction der Methyl-
dither eines der bekannten o-Nitrosonaphtole entsteht, ist auch eine
neue Stiitze fiir die Chinonoximformeln dieser Verbindungen erbracht.

Beziiglich der Einwirkung von salzsaurem Methylhydroxylamin
auf B-Naphtochinon méchten wir noch durauf aufmerksam machén,
dase hierbei_ebenso wie bei der Einwirkung von salzsaurem Hydroxyl-
amin das f-Sauerstoffatom gegen den stickstoffhaltigen Rest ansgetauscht
wird, wihrend das a-Sauerstoffatom intact bleibt.

Es schien uns von Interesse, auch das Verhalten von p-Chinonen
gegen Methylhydroxylamin zu untersuchen. In erster Linie studirten
wir das Verhalten des «-Naphtochinons. Es war ndmlich zu er-
warten, dass man ausgehend von.diesem zu einer Verbindung

CioHe ggCHaa

gelangen wiirde. Eine solche Verbindung 'ist aber isomer oder iden-

%) Diese Berichte VIII, 630,
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tisch mit dem Methyldther des a-Nitroso-f-naphtols, der von
Ilinski!) beschrieben wurde.

Was nun diesen Kérper anbelangt, so haben wir die Einwirkung
von Jodmethyl auf e-Nitroso-a-naphtolsilber schon lange vor Erscheinen
der Arbeit von Ilinski untersucht und hierbei kleine Mengen einer
Verbindung erhalten, die mit der von Ilinski dargestellten identisch
ist. Der Schmelzpunkt lag bei 98— 1009 Die Analyse ergab, dass
sich wirklich ein Methylither des a-Nitroso-e-naphtols, Ci1 HyN Oj,
gebildet hatte. ’

0.1271 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0.3282 g Kohlen-
séure und 0.0625 g Wasser.

Gefunden Berechnet
C 70.26 70.58 pCt.
H 5.45 4.79 »

Wir haben es damals nicht gewagt, diese Beobachtung zu ver-
offentlichen, denn der Schmelzpunkt des Kdorpers stimmt mit dem-
jenigen des isomeren f-Nitroso-a-naphtolmethyliithers (959 beinahe
iberein. Da es bekanntlich schwer ist, ‘-Nitroso-a-naphtol vollstindig
frei von B-Nitroso-e-naphtol zu erhalten, so vermutheten wir, es wire
in dem von uns verarbeiteten Priparat noch etwas von letzterem
Korper enthalten gewesen, dieser wire dann in den entsprechenden
Methylither verwandelt worden, wihrend das a-Nitroso-a-naphtol selbst
ebenso wie die p-Nitrosophenole der Benzolreihe gar keinen Aether
geliefert hitte. Darauf schien auch die Husserst schlechte Ausbeute
an Aether, die dann auch von Ilinski hervorgehoben wurde, hinzu-
weisen.

Ilinski hat aber auf das verschiedene Verhalten der Methyliither
des a-Nitroso-a-naphtols und g-Nitroso-e-naphtols gegeniiber concen-
trirter Schwefelsiure hingewiesen. Diese lost die erstere Verbindung
mit gelber Farbe, letztere mit rother. Es scheint also der bei 98—100°?
schmelzende Korper wirklich eine neue Verbindung zu sein, Wir
versuchten dies auf die Weise festzustellen, dass wir eine kleine Partie
davon reducirten. Hierbei resultirt ein Amidonaphtol. Die Menge
aber, die uns davon zur Verfiigung stand, reichte nicht hin, zu ent-
scheiden, ob «-Amido-a-naphtol oder f-Amido-a-naphtol entstanden
war. Wir haben Anzeichen, dass erstere Verbindang gebildet wurde,
mit vollstAndiger Sicherheit kénnen wir es aber noch nicht behaupten.
Im nichsten Semester sollen aber diese Versuche in grésserem Maass-
stabe wiederholt werden. Wir méchten hier nur noch das eine hervor-
heben, dass wenn wirklich der Methylither des a-Nitroso-a-naphtols
vorliegt, die Bildung eines- Amidonaphtols bei der Reduction beweist,

1 Diese Berichte XVII, 2591.
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dass ibhm die Constitutionsformel 010H5§g8 CHsa zukommt und dass

dann auch das «-Nitroso-e-naphtol ein Chinonoxim C;o Hs iNOH « 18

Damit wiren aber auch die p-Nitrosophenole als Chinonoxime erkannt.

Die Einwirkung von salzsaurem Methylhydroxylamin auf
«-Naphtochinon wurde in derselben Weise vorgenommen, wie dies
beim B-Naphtochinon beschrieben ist. Durch Fillen der alkoholischen
Losung mit Wasser wurde ein gelblich weisser krystaHinischer Nieder-
schlag erhalten, der aus Alkohol und Aether umkrystallisirt wurde.
So wurden gelbliche Nadeln gewonnen, die sich bei der Analyse als
nach der Formel C;;HyNOz zusammenjesetzt erwiesen.

0.1009 g Substanz lieferten 6.5 cem feuchten Stickstoff bei 130

und 727 mm.
Gefunden Berechnet

N 7.28 7.49 pCt.

Die Verbindung 15ste sich in concentrirter Schwefelsiure mit
gelber Farbe nund wurde aus dieser Losung durch Wasser scheinbar
unverindert wieder ausgefillt. In ihrem Aussehen glich sie dem
Methyléither des a-Nitroso-a-naphtols vollstindig. Der Schmelzpunkt
aber wurde stets etwas niedriger gefunden. Der noch nicht ganz reine
Kérper schmolz zwischen 60 und 709 nach mehrfachem Umkrystalli-
siren stieg der Schmelzpunkt bis 859 Ueber diese Temperatur aber
liess er sich nicht mehr erhdhen. Es kann daher die Identitit zwi-
schen den aus «-Naphtol und aus «-Naphtochinon erhaltenen Ver-
bindungen Cy; HyNO;3 noch nicht mit Sicherheit ausgesprochen werden.
Hoffentlich werden weitere Untersachungen, die nach den Ferien in
Angriff genommen werden sollen, Klarheit in diese Sache bringen.

Dass tibrigens das Einwirkungsproduct von Methylhydroxylamin

auf «-Naphtochinon wirklich die Constitutionsformel OmH“iNO CH;

besitzt, haben wir durch die Reduction desselben mittelst Zinnchlarur
nachgewiesen. Wir erhielten hierbei ein Amidonaphtol, dass als a-Amido-

a-naphtol CyoHg<:Z Ha angesprochen werden muss, da es bei der

Oxydation a-Naphtochinon lieferte, das an seinem Aussehen, dem
Geruch und dem Schmelzpunkt 125¢ erkannt waurde.

Von anderen Chinonen haben wir bis jetzt nur das Thymeo-
chinon mit salzsaurem Methylhydroxylamin behandet. Das Einwirkungs-
product war ein gelbliches Oel von eigenthiimlichem Geruch. Eine
Analyse wurde bis jetzt noch nicht vorgenommen. Mit Zinnchlorir

reducirt, lieferte-die Verbindung Amidothymol CloHl?‘::gg,

Ziirich, Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums.



