
2224 

488. Heinrioh Goldsohmidt und Hans Sohmid: Ueber 
die Nitrosophenole. 

[V. Mittheilung.] 
(Eingegangen am 10. August.) 

Dafiir, dass die Orthonitrosonaphtole als Chinonoxime aufzu- 
fassen eind, haben wir schon verschiedene Beweise-angefiihrt I). Eine 
neue Stiitze fir diese Anschauung bietet der Verlauf der Einwirkubg 
von e a l z  B a u r em Met by 1 h y d ro x y 1 am i n auf 8- N a p  h t o c h i n on. 

Je nachdem den Nitrosonnphtolen die Naphtol- oder die Chinon- 
cOCH3 

formel eukommt, ist die Formel ihrer Methylather CloHs: 
\NO 

‘I 0 

+NOCH3 
oder C~OH~’: zu schreiben. Nun ist ee aber klar, dass durch 

die Einwirkung von salzsaurem Methylhydroxylamin HaN 0 C H3, H Cl 
auf 6-Naphtochinon, wenn iiberhaupt Reaction stattfindet, nur eine 
Verbiddung von der zweiten Formel entstehen kann. Es ist diwe 
dann mit einem der beiden o -Nitrosonapbtolmethyllither entweder 
identisch oder aber nicht identisch. Im ersteren Fall eind die o-Nitroso- 
napbtoliither und die o -Nitrosonaphtole selbst Chinonderivate, im 
letzteren hingegen wird man zu den alten Anschauungen iiber die 
Nitrosonaphtole zurlckkehren mlssen. 

Das salzeaure Methylhydroxylamin, das wir zu uneeren Vereuchen 
beniithigten, stellten wir uns nach der Vorscheft von P e t r aczek  a) 
aus dem Methyltither des Benzaldoxims dorch Behandlung mit Salz- 
eiiure dar. Die Einwirkung auf das 6-Naphtochinon wurde in der 
Weise vorgenommen, dase das Chinon in wen& Alkohol geliist mit 
etwas mehr als der berechneten Menge salzeaurem Methylhydroxyl- 
amin und einigen Tropfen verdiinnter Sslzslinre zusammengebracht und 
die Mischung eine Stunde lang auf dem Waseerbade erwarmt wurde. 
Dann wurde die Liisung in Wasser gegoseen, der entstandene, aue 
feinen, gelben Niidelcben beetehende Niederschlag abhltrirt und aue 
Alkohol und Waeser umkryctallisirt. So gereinigt besaes der ent- 
standene Kiirper deli Schmelzpunkt 930. Die Analyse zeigte, dass 
ihm die Formel CtlH9NOs zukam. 

0.1031.g Substanz gaben 7.15 ccm feuchten Stickatoff bei 1 5 O  und 
724 mm Druck. 

Gefunden Berechnet 
N 7.73 7.49 pct. 

I) Diem Berichte XVII, 213, 801, 2066; XVIII, 568. 
9 Diese Berichte XVI, 527. 



2225 

Der Verbindung kommt also die Zueammensetzung eines Nitroso- 
naphtolmethyliithers zu und der Sohmelzpunkt deutet -darauf hfn, dase 
der Methy1,llther dee B-Nitroeo-a-naphtols ,  der nach Fuchs  J) 
bei 959 mhmilzt, entatanden ht. Urn uns en iiberzeugen, ob dieser 
Kiirper wirklich vqrliegt, behandetten wir unser PrHparat mit concen- 
trirter.SchwefelsBiure. Es laete sich darin genau so wie der Me- 
thyliither von F u c h s  rnit rother Farbe. 

Wir haben kiinlich iiber daa Verhalten dieaea Methyliithere bei 
der Reduction rnit Zinnchloriir berichtet und angefiihrt, dass sich 
hierbei 6 - A m i d o -  a - n a p h t o l  bildet. Ale wir das Einwirkunga- 
product von Methylhydroxylamin anf B-Naphtochinon rnit Zinnchloriir 
behandelten, erhielten wir nach dam Ausfiillen des Zinns eine LBsung, 
die durch Alkalien nicht gefffllt wurde und die rnit Ammoniak ver- 
setzt und rnit Lnft gescbiittelt die charakteristischen, violetten, met - 

. /NH 

' 0  
allgliinzenden Hllute von Imidooxynaphta l in  ClOH6:. ! a u e  

schied. Ee war also p-Amido-a-naphtol. entatanden, wodorch daa 
Verliegen des Methylathers dee B- Nitroso-a- naphtols bewiesen war. 

Die Reaction des salzsauren Methylhydroxylamins auf das 6-Naphtd- 
chinon war also nach folgender Gleichung verlaufen: 

\O" CmHs 1O + HzNOCHs, HC1 = H C l +  Ha0 + CioHo 
I N O C H ~  p 106 

Nachdem es bewiesen ist, dass bei dieser Reaction der Metbyl- 
&her eines der bekannten o-Nitrosonapbtole entsteht, iet anch eine 
neue Stiitze fiir die Chinonoximformeln dieser Verbindungen erbracbt. 

Beziiglich der Einwirkung von salzsaurem Methylhydroxylamin 
auf 6-Naphtochinon miichten wir noch dsraif aufmerksam machen, 
dass hierbei. ebenso wie bei der Einwirkung von salzsaurem Hydroxyl- 
aniin dse @-Sauer$toffatom gegen den stickstoffhaltigen Rest ansgetaoscht 
wird, wiihrend das a-Sauerstoffatom intact bleibt. 

Es echien uns \-on Interesee, auch das Verhalten von p-Chinonen 
gegen Methylhydroxylamin zu untersuchen. In ereter Linie studirten 
wir dae Verhalten des a-Naphtochinons.  Es war nllmlich zu er- 
warten, dass man ausgehend von. diesem zu einer Verbindung 

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

3) Diem Berichte 1'111, 630. 
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tiech mit dem Methyl t i ther  d e s  a-Nitroso-B-naphtols ,  der von 
I I i n s k i I) kwhrieben wurde. 

Wan n u  dieeen Kbrper anbelangt, so haben wir die Einwirkung 
von Jodmethyl auf a-Nitros~~naphtoleilber echon lange vor Erecheinen 
der Arbeit von I l i n  s k i  untersucht und hierbei kleine Mengen einer 
Verbindung erhalten, die mit der von I l i n s k i  dargestellten identisch 
ist. Die Analyse ergab, dass 
sich wirklich ein Methyliither des a- Nitroso-a-naphtole, HgN 0 9 ,  
gebildet hatte. 

0.127 1 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0.3282 g Kohlen- 
Gure und 0.0625 g Waeser. 

Gefunden Berechnet 
C 70.26 70.58 pCt. 
H 5.45 4.79 a 

Der Schmelzpunkt lag bei 98- 1000. 

Wir haben es damals nicht gewagt, diese Beobachtung zu r e p  
iiffentlicben, denn der Schmelzpunkt des Eiirpers stimmt mit dem- 
jenigen des isomeren 6- Nitroso-a-naphtolmethyliithers (95O) beinahe 
iiberein. Da es bekanntlich schwer ist, a-Nitroso-a-naphtol vollstiindig 
frei von 6-Nitroso-a-naphtol zu erhalten, so vermutheten wir, es ware 
in dem von uns verarbeiteten Praparat noch etwas von letzterem 
Kiirper enthalten gewesen , dieser ware dann in den entsprechenden 
Methyliither qerwandelt worden, wlihrend das cr-Nitro6o-oc-naphtl selbst 
ebeneo wie die p-Nitrosophenole der Benzolreihe gar keinen Aether 
geliefert hiitte. Darauf schien auch die iiusserst schlechte Ausbeute 
an Aether, die dann auch von I l i n s k i  hervorgehoben wurde, hinzu- 
weisen. 

I l i n e k i  hat aber auf das verschiedene Verhalten der Methyliither 
des a-Nitroso-a-naphtols uad @-Nitroso-a-naphtols gegeniiber concen- 
trirter Schwefelsaure hingewieaen. Diese 16et die erstere Verbindung 
mit gelber Farbe, letztere mit rother. Es scheiut also der bei 98-looo 
schFelzende Kiirper wirklich eine neue Verbindung zu sein. Wir 
versuchten dies auf die Weise festzustellen, dass wir eine kleine Partie 
davon reducirten. Hierbei resultirt ein Amidonaph  tol. Die Menge 
aber, die uns davon zur Verfiigung stand, reichte 'nicht bin, zu ent- 
scheiden, ob ccAmido-a-naphtol oder 6-Amido-a-naphtol entatanden 
war. Wir haben Anzeichen, dass erstere Verbindung gebildet wurde, 
mit vollstsndiger Sicherheit kbnnen wir es aber noch nicht behaupten. 
Im nhhsten Semester sollen aber diese Versuche in griisserem Maaas- 
stabe wiederholt werden. Wir miichten hier nur noch das eine hervor- 
heben, dass wenn wirklich der Methylather des a-Nitroso-a-naphtols 
vorliegt , die Bildung eines. Amidonaphtols bei der Reduction beweist, 

1) D& Berichte XVII, 2591. 
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O a  dam ihm die Conetitutionsformel CloH6 I NO cHaa zukommt und dase 

Otr dann auch das a-Nitroao-a-naphtol ein Chinonoxim Clo & 1 No a iet. 

Damit wiiren aber anch die p-Nitroeophenole ale Chinonoxime erkannt. 
Die Einwirkung von ealzaaurem Methy lhydroxy lamin  anf 

a -Naph toch inon  wu'rde in derselben Weiee vorgenommen, wie diee 
beim g-Naphtochinon beechrieben ist. Durch Fiillen der alkoholischen 
Liieung mit Waeeer wurde ein gelblich weiseer kryetdiniecher Nieder- 
schlag erhalten, der am Alkohol und Aether umkryetallieirt wurde. 
So wurden gelbliche Nadeln gewonnen, die eich bei der Andy& ale 
nach der Formel Cn Hg NOa zneammengeaetet erwieeen. 

0.1009 g Subetanz lieferten 6.5 ccm feuchten Sticketoff bei 13O 
und 727mm. 

Gefunden Berechnet 

Die Verbiidung liiste eich in concentrirter Schwefeleliure mit 
gelber Farbe nnd wurde aue dieser Liieung durch Wasser acheinbar 
unveriindert wieder ausgefZit. In ihrem Auseehen glich sie dem 
Methyllither des a-Nitroao-a-naphtols vollstgndig. Der Schmelzpunkt 
aber wurde steta e t w e  niedriger gefunden. Der noch nicht gane mine 
Kiirper schmole ewischen 60 und 704 nach mehrfachem Umkryetalli- 
siren atieg der Schmelzpunkt bie 850. Ueber dieee Temperatur aber 
liees er  eich nicht mehr erhiihen: Ea kann daher die Identittit zwi- 
when den aue a-Naphtol und aue a-Naphtochinon erhaltenen Ver- 
bindungen C11 Hg NO2 noch nicht mit Sicherheit ausgeaprochen werden. 
fioffentlich werden weitere Untersuchungen, die nach den Ferien in 
An@ genommen werden mllen, Klarheit in dieee Sache bringen. 

Daee iibrigene das Einwirkungeproduct von Methylhydroxylamin 

N 7.28 7.49 pct. 

auf a-Naphtochinon wirklich die Conetitqtionsformel ~ o & [ ~ ~ ~ ~ ~  

besitzt, haben wir durch die Reduction deeaelben mittelet Zinnchlariir 
nachgewiesen. Wir erhielten bierbei ein Amidonaphtol, dase ale a-Amido- 

-OHa angeeprochen werden muee, da es bei der a-naphtol ClOH6<:. NHa u 
Oxydation a -Naph toch inon  lieferte, daa an seinem Auseehen, dem 
Geruch nnd dem Schmelzpunkt 1250 erkannt wurde. 

Von anderen Chinonen haben wir bis jetet nur dae Thymo-  
chino n mit aalzsaurem Methylhydroxylamin behandet. Das Einwirkunga- 
product war ein gelblichee Oel von eigenthiimlichem Geruch. Eine 
Analyee wurde bia jetzt noch nicht vorgenommen. Mit Zinnchloriir 

reducirt, lieferte-die Verbindung Amidothymol CloH1s*:. .OH 
NHs 

Z iirich, Chem.-analyt. Laboratorium dee Polytechnikume. 


