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Darch diese Annahme wird namentlich auch geniigend sowoll die
auffallend leichte Loslichkeit der nitrirten Diacetamine in Kali, wie der
Umstand erklirt, dass aus solchen Lisungen nicht durch blosses Ver-
diinnen mit Wasser, wie dies bei Nitromonoacetaminen der Kall ist.
sondern erst durch Zusatz von Siiure oder durch Einleiten von Kohlen-
sdure die urspriingliche Substanz wieder ansfillt. Denn in diesen Ver-
binduugen von der Formel:
}\'\H .CoH30
[ N0,
A
NH.C:H;0
sind zur Salzbildung zwei derartige Wasserstoffatome vorhanden. von
denen allerdings das in Orthostellung Ulefindliche hauptsdchlich zur
Siiurenatar beitragen wird.

Organ. Laboratorinm der technischen Hochschule zu Berlin.

77. M. Ilinski: I. Ueber die Nitrosonaphtole und einige
Derivate derselben.
(1. Mittheilung.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom 23, Januar ) von Hrn. Licbermann.)

Vor lingerer Zeit2) Dbehielt ich mir die nidhere Untersuchung
der von mir frither als Nitrosoamidonaphtalin kurz beschriebenen Ver-
binduhg vor, welche durch die Einwirkung von Ammoniak auf Nitroso-
p-naphtol gebildet wird. Das Studiam der mannigfaltigen Derivate
dieses Korpers, sowie des Verhaltens der Aether der Nitrosonaphtole
gegen Hydroxylamin (welchen Weg ich zur Aafklirung der Con-
stitution der Nitrosonaphtole bereits friiher vorschlug) fiihrte mich
durchwegs zu deutlich ausgesprochenen lsonitrosoverbindungen, wie es
freilich nach der von H. Goldschmidt?) und H. Schmid4) veriffent-
lichten Reihe von Arbeiten sehr wahrscheinlich war,

Y Vor dem Einlaufen der in Heft 2 dieses Jahrgangs abgedruckten. einen
ihnlichen Gegenstand hehandelnden Arbeit von Korveff.

2y Diese Berichte XVII, 391, 2589, 2592,

%) Diese Berichte XVII, 213, 8ul.

4) Diese Berichte X VII, 2060, 2066: XVIII, 368, 2224,
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Die Nitrosonaphtolithylither und salzsaures
Hydroxylamin.

«-Nitroso-g-naphtolithylidther wird durch Einwirkung von
Aethyljodid auf das normale trockene Nitroso-g-naphtolsilber in alko-
holisch-iitherischer Lisung im Wasserbade erhalten. Seidenglinzende
Nadeln, welche mit sehr verdiinnter Kalilange rasch gewaschen und

aus verdiinntem Alkohol oder Ligroin mehrmals umkrystallisirt werden.
Schmp. 30—60°,

Gefunden Ber. fir C'OHG%gOCQ “s((;g
C 71.33 71.64 pCt.

H 5.75 5.47

Mit Wasserdéimpfen ist der Korper nur wenig flichtig.!) Fiir die
Auffassung der Nitrosophenole als Isonitrosoderivate ist die Léslich-
keit derselben in rauchender Salzsdure charakteristisch, ein Verhalten,
aul welches Liebermann und ich?) bereits aufmerksam gemacht
haben. Bei dem g- Nitroso-«-naphtoliithylidther tritt die Frscheinung
am deuotlichsten ein: der griine Aether scheidet in rauchender Salz-
siure braune Nadeln aus, welche beim Liegen an der Luft wieder
grin werden.

Eigenthiimlich ist das Verhalten des Nitroso-g-naphtolithers gegen
Alkali. Die gelben Nadeln desselben werden in alkalischer Lisung
voriibergehend schmutzig grin, dann amorph und grau. Der neue
Kérper verhdlt sich indifferent, ist aschefrei und verpufit, auf dem
Platinblech erhitzt, ohne zu schmelzen. Er ist in heissem Alkohol
und Benzol 16slich und wird mehrmals durch Fillen der letzteren
Lésung mit Ligroin gereinigt. Diese Substanz besitzt noch die Zu-
sammensetzung des Acthers und wird vielleicht als ein Polymeres des-
selben angesehen werden iniissen.

Gefuidden Ber. fiir CwHG%gO C:H;
C 1153 71.64 pCt.
H 5.78 547 »
N G.64 G.96 »

Auf das analoge Verhalten des Methylithers gegen Ammoniak
habe ich bereits friilher hingewiesen. Das Studium dieser Verbin-
dungen ist noch nicht abgeschlossen.

o-Napthalindioxim-e«-iithylither. Erwiirmt man gleiche
Theile Nitroso-g-naphtolathylither und salzsaures Hydroxyl-
amin in der etwa 100-fachen Menge 80 procentigen Alkohols eine halbe

) Der #-Nitroso-a-naphtolithylither ist dagegen mit Wasserdampfen
leicht flichtig. Dic Nitrosonaphtole selbst verhalten sich umgekehrt.
2) Diese Berielite XVIII, 3198,



Stunde lang am Riickflusskiihler und setzt dann Wasser hinzn, so
scheiden sich gelbe Nadeln aus, welche nach dem Abfiltriren mit
verdiinnter Kalilauge aufgenommen, mit Salzsiure gefillt und aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt werden. Derbe, griingelbe Nadeln.
Schmp. 1530,

Gtefunden Ber. fiir CWH“%?I(O)IQIQHS Eg,))
C 66.83 66.66 pCt.
H 5.87 5.3 »
N 12.60 1296 »

Die¢ Verbindung ist in verdiinntem Alkohol, verdiinuter Kssig-
sinre und Benzol in der Kilte ziemlich schwer léslich, unléslich in
Wasser und Petrolidther. Concentrirte Schwefelsiiure 16st den Korper
mit rother. concentrirte Salzsiure mit brauner Farbe auf. Beim
Kochen in alkalischer Losung scheidet sich das Goldschmidt’sche
Anhydrid 1), CiiHgN3 O, aus.

Eine concentrirte alkoholische Losung des genannten Aethers
scheidet anf Zusatz von alkoholischem Kali derbe, braune Nadeln
des Kalisalzes aus. Das Dioxim von Goldschmidt giebt unter
gleichen Bedingungen eine braunrothe amorphe Ifillung, jedoch erst
auf Zusatz von Aether.

Gefunden Ber. fiir CHs i}%(;{sz é;g

K 15.84 15.39 pCt.
Die Kalinmbestimmung im braunen Salze des Dioxims stimmte
auf die Zusammensetzung eines sauren Salzes:

Gefunden Ber. fiir ('mH.;gﬁ-gg ggg b))
K 16.79 17.25 pCt.

CGegen Kobaltehloviir verhiilt sich das Dioxim analog, wie v.Knorre
und ich es von den o-Nitrosonaphtolen angegeben haben ¥). Versetzt
nun eine verdiinnte essigsanre Liosung des Dioxims mit Kobaltehloriir,
so fillt cin sehwargbrauner Niederschlag, welcher sich beim Erhitzen
mit verdiinnter Salzsiinve nieht 16st. T der essigsauren Lisung des
o-Naphtalindioxim-e-ithyliithers ruft Kobaltehloriir einen rothen Nieder-
schlag hervor, der auf Zusatz von verdiinnter Salzsiiure beim Kochen
mit rother Farbe geldst wird.

Der isomwere g-Nitroso- e-naphtolithyliither verhilt sich gegen
salzsaures  Hydroxylamin anders. Beim Koclhen in alkoholischer

) Diese Berichte XVII, 216.

2y Kaoreff liat vin saures Silbersalz des Dioxims heschrieben (diese
Ber. XIX, 176) und nachgewicsen, dass nur das 8-Wasserstoffatom des Dioxims
durch Metalle ersetzt wird.

3 Diese Bervichte XVITT., 699.



343

Losung am Riickfusskiihler wird dersclbe nur schwer angegriffen.
Behandelt man die mit Wasser gefiilllte Krystallmasse mit verdiinntem
Alkali, so geht ein Theil derselben mit gelber Farbe in Lésung.
Das ungeldst Gebliebene besteht zum geringen Theil aus Goldschmidt's
Anhydrid, zumeist aber aus unangegriffenem Aether. Die gelbe Lisung
triibt sich aber fast augenblicklich und scheidet dann dasselbe Anhydrid
aus. Der gebildete isomere o-Naphtalindioxim-3-iithylither wird offen-
bar selbst mit verdiinntem Alkali in der Kiilte ifiusserst leicht verseift,
und das gebildete Dioxim geht dann im statu nascendi sogleich in das
Anhydrid iiber. . Erhitzt man g-Nitroso-a-naphtolaethylaether mit
sulzsaurem Hydroxylamin und Alkobol in zugeschmolzenem Rohr im
Wasserbade, so wird grisstentheils direct das Anhydrid des Dioxims
gebildet.

Dadurch, dass in dem Nitroso--naphtolithylither bLei der Be-
handlung mit salzsaurem Hydroxylamin die Alkylgruppe erhalten
bleibt, ist ein Beweis geliefert, dass das Alkyl nicht mit dem ent-
zogenen Sauerstoffatom verbunden ist. Eine Verbindung von der

Formel CmH‘;ggg?Hr hiitte entweder unter Alkoholabspaltung eine

nicht alkylirte Substanz, oder eine Verbindung von der Formel
{NNOH . . R
C“'H“(OCng geben miissen., Da der nene Kérper aber beim Ver-

seifen das Goldschmidt’sche Anhydrid, Cstggbo, liefert, ist

dic zweite Annahme ausgeschlossen?).

o-Naphtalin-e¢-oxim-g-imid.

25 g Nitroso-g-naphtol werden in ciner mit Patentverschluss ver-
sehenen Selterwasserflasche mit 10procentigem wiissrigem Ammoniak
im Wasserbade 20-—30 Minuten lang in der Siedehitze erhalten. Nach
dem Erkalten ist der Inhalt der Flasche zu einem Brei griner Nadeln
erstarrt. Man saugt die Krystalle ab, wischt mit verdinntem Ammo-
niak nach und bringt sie auf Porzellan. Das Robproduct wird rasch
in verdiinnter Salzsiure in der Kiilte gelost, schnell filtrirt und das

1) Der von Goldsehmidt und Sehmid gefithrte Beweis der Constitution
der Nitrosonaphtole durch die Reduction der Aether derselben mit Zinn und
Salzsiure, wohei sie zu Amidonaphtolen und nicht zu anisidinartigen Verbin-
dungen gelangen, kann nicht als vollgiiltig betrachtet werden, denn cin Amido-
}g-'OCHZ" dureh
gleichzeitige Verseitung der Aethergruppe gebildet werden. Die leichte Ver-
seifung der Nitrosonaphtolither mit Salzsiure hat neuerdings Koreff heoh-

achtet (diese Berichte X1X, 176).

naphtol kinnte ehensogut auch aus der Verbindung CioHs
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Filtrat mit Ammoniak unter Kihlung gefiillt. Die in voluminésen,
krystallinischen, griinen Flocken ausgeschiedene Base wiischt man mit
Wasser gut aus.

Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt der Kérper in griinen Nadeln
vom Schmelzpunkt 150—1529.

].Gefunden IL Ber. fir CwHe;g%H E‘:,g
C 69.62 — 69.76 pCt.
H 5.05 — 4.65 »
N 16.02 16.68 16.29 »

Der Korper stellt eine sehr lockere, reactionsfihige Verbindung
von gleichzeitig basischem (mehr ausgesprochenem) und saurem Cha-
rakter dar. In verdiinnten Siuren ist die Verbindung leicht mit gelb
bis braunrother Farbe léslich. Mit starkem Alkali giebt der Korper
purpurroth gefiirbte, losliche Salze, welche jedoch beim Verdiinnen mit
Wasser unter Abscheidung der griinen Base zersetzt werden. Die
Base ist in gewdhlichen Ldsungsmitteln (Ligroin ausgenommen) beim
Erwiirmen leicht loslich. Aus Alkohol und Benzol krystallisirt der
Kérper in grossen, derben, dunkelgriinen, prismatischen Nadeln aus;
die ans Benzol ausgeschiedenen stellen eine molekulare Verbindung
mit demselben dar und verwittern rasch beim Liegen an der Luft.

Salzsaures Naphtalinoximimid erhidlt man, indem man die
Base in ein wenig Amylalkohol l6st, so lange Aethylalkohol, der mit
etwas rauchender Salzsiure angesiiuert ist, zusetzt — bis die griine
Farbe in cine tiefbraune iibergegangen ist und die Lésung mit Aether
fillt. Es krystallisirt in gelben Blittchen. ’

Gefunden Ber. fir C"’Hﬁggl-?%wl
cl 16.74 16.97 pCt.

Beim Stehen der wiissrigen Liésung des Salzes, oder einmaligem
Aufkochen derselben, wird Nitroso-g-naphtol gebildet. In alkoho-
lischer Lisung vertrigt das Salz selbst lingeres Kochen ohne merk-
liche Zersetzung zu erleiden.

Salzsaures Naphtalinoximimidplatinchlorid, durch Ver-
setzen einer conceutrirten wiissrigen Lésung von salzsaurem Imidoxim
mit {iberschiissiger Platinchloridlésung erhalten, stellt gelborange Nadeln
dar, welche in kaltem Wasser schwer léslich sind. Beim Erwéirmen
mit Wasser tritt eine Auflosung ein, nach dem Erkalten aber kry-
stallisirt das Nitroso-g-naphtol aus. Gegen Alkohol, worin das Doppel-
salz auch in der Wirme sehr schwer 13slich ist, ist es bestindig.

Aus alkoholischer Lésung scheidet Aether rothe, kreuzférmig
verwachsene Prismen aus, welche das wasserfreie Salz darstellen.

Gofunden  Ber. for [Cio HafNg 1oL, PECl
Pt 2602 26.08 pCt.
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Das gelborange, wasserhaltige Salz (welches zum Theil iiber
Schwefelsiiure verwittert) ergab:

Gefunden Ber. fin dic ohige Formel + 2aq.
Pt 24.85 24.99 pCt.

Salpetersaures Naphtalinoximimid. Versetzt man eine
wiissrige Losung des Chlorides mit iiberschiissiger Salpetersiure, so
scheiden sich feine, gelbe Nadeln aus, welche sich bald zu schénen,
grossen Tafeln vereinigen. Dieselben werden mit miissig verdiinnter
Salzpetersiiure ausgewaschen, auf Porzellan abgesaugt und im Vacuum-
exsiccator getrocknet.

Gofunden . Ber. fiir C“‘”“%gg)IHHNOg
C 51.38 31.06 pCit.
H 4.09 3.83
N 1%.24 17.87 »

Das Salz ist in Wasser leicht léslich, ziemlich léslich in Alkohol.
Wiissrige Losungen scheiden beim Stehen oder Erhitzen Nitroso-
g-uaphtol aus. Gegen Alkohol ist das Salz bestiindig.

Naphtalinoximimidkalium. Lost man ein 1 g Naphtalin-
oximimid in etwas warmem Alkohol, kiihlt ab, giesst tropfenweise
alkoholisches Kali hinzu, bis die Farbe in ein tiefes Purpurroth iiber-
gegangen ist, so fillt auf Zusatz von viel absolutem Acther ein rothes,
krystallinisches Pulver aus. Man filtrirt es rasch ab, wiischt es mit
absolutem Aetheralkohol, dann mit absolutem Acther nach und stellt
es sogleich in Schwefelsiiureexsiceator.

Sefunde i Coll) Xy
[,( efunc Hl“‘ Ber. fiv ‘/ll'['*‘:NH E:‘g

K 17.50 17.51 18.57 pCt.

Die Verbindung ist gegen die Feuchtigkeit dusserst empfindlich,
so dass selbst bei sehr raschem Arbeiten eine schwache Griinfirbung
nicht zu vermeiden ist. An der Luft zersetzt sich die Verbindung
unter Riickbildung der griinen Base. Absolater Alkohol nimmt das
Salz unzersetzt mit rother Farbe auf. Beim Erhitzen der Lisungen
wird Nitroso-g-naphtol gebildet.

Verhalten gegen salzsaures Hydroxylamin. Bringt man
in die kalte alkoholische, tief griine Lisung des Oximimids salzsaures
Hydroxylamin, so firbt sich die Losung sehr bald rothlichbraun,
wobei sich reichliche Mengen Salmiak ausscheiden. Giesst man die
Lisung in Wasser, so fallen gelbe, krystallinische Flocken aus, welche
mit Wasser ausgewaschen werden. Die Verbindung wird von ver-
diinnter, kalter Kalitauge mit gelber Farbe aufgenommen und aus der
alkalischen Lésung mit Siduren wieder ausgefillt. Beim Erwirmen
der alkalischen Lésung tritt eine Triibung ein und die Fliissigkeit



filllt sich mit Oeltropfen an, welche beim Erkalten zu gelben Nadeln
erstarren, Dieses Verhalten wies auf das Diisonitrosonaphtalindiliydriir
von Goldschmidt hin. Die Reinigung der Rohverbindung wurde
daher nach Goldschmidt’s Angaben!) vorgenommen und der resul-
tirende reine Korper erwies sich in der That in allen. Punkten
(Schmelzpunkt, Lislichkeit, Ueberfiihrung in dasselbe Anhydrid etc.)
mit dem o-Naphtalindioximn als identisch.

Gefunden Ber. fiir CioHg(NOH).
C (4,02 63.83 pCt.
H 4.56 4.25 >
N 14.58 14.89

Der leichite Uebergang der Imid- in die Oxlmgruppe durch Hydroxyl-
amin hat bereits Pinner?) bei dem Benzimidoiither und dem Benzamidiu
bearbeitet.

Verhalten gegen salpetrige Siure. Versetzt man die alko-
holische Lisung des neutralen Imidoximehlorhydrats (durch Hinzugeben
der #quivalenten Menge Sulzsdiure in der alkoholischen Ldsung der
Base erhalten) mit iiberschiissigem, in wenig Wasser geldstem Kalium-
nitrit, so schliigt die rothe Farbe in eine griine iiber und nach dem
Aufkochen scheiden sich gelbe Krystalle des Kaliumsalzes der ge-
bildeten Nitrosoverbindung aus. Sie werden aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt.

Gefunden Ber. fiv CullefN 0y (5
K 1550 16.31 pCt.
Duas Silbersalz stellt feine, blassgelbe Nadeln dar.
.""“"““‘1"“ Rer. fiir (1o Hq *: 8\‘\;
Ag HENE 34.84 34.99 pCt.

Versucht man aus diesen Salzen die freie Nitrosoedure zu ge-
winnen, so tritt eine starke Verharzung ein. Aus dem harzigen
Product zieht siedendes Wasser eine in  feinen, blassen Nadeln
krystallisirende, bei 244° schmelzende Siure aus, welche eine Reihe
charakteristischer Salze Dbildet. Die Zusammensetzung dieser Siiure

stimmt aber mit der erwarteten Nitrososiure, C”’HsigéNO) nicht

iiberein. Das Studium dieser Verbindung wird fortgefiihrt.

Bei der Einwirkung von salpetriger Sédure auf das Ammoniak-
derivat des Nitroso-p-naphtols kéunte event. auch eine Sabstitution
im Naphtalinkerne stattfinden. Ob wirklich hier der Imidwasserstoff

1} Diese Berichte XVII. 20686,

2 Diese Berichte XVII. 184.
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durch die Nitrosogruppe ersetzt wird, gedenke ich durch die Reduction
des Nitrosonaphtalinoximids entscheiden zu kdnnen.

Oxydation des Oximimids. Unterbromigsaures Alkali oder
Ferricyankalium oxydiren die Verbindung in alkalischer Lisung in der
Kilte glatt zu dem Anhydrid des o-Naphtalindioxims, CyoHgN;O.
Die Reinigung des Rohproductes geschah nach Goldschmidt’s An-
gaben, oder durch Destillation im Wasserdampf, in welchem der
Kérper, wie auch der aus den Nitrosonaphtolen dargestellte, leicht
und unzersetzt fliichtig ist. Schmelzpunkt 789,

Gefunden Ber. fiir CmH6§§I:>O
C 70.71 70.58 pCt.
H 3.66 3.53 »
N 16.10 16.47 »

Reduction von Oximimid. Die salzsaure Lésung der Base
wird mit Ammoniak versetzt und in die Fliissigkeit, welche die Base
in feiner Suspension enthilt, Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach
kurzer Zeit entfirbt sich die Fliissigkeit unter gelindem Erwirmen
und scheidet beim Erkalten farblose Schuppen aus, welche aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt werden. Schmelzpunkt 92—95°% Die
Base ist in verdiinnter Salzsiiure leicht 15slich; iiberschiissige Salz-
siure scheidet das Chlorhydrat in feinen Nadeln aus, welches in
kaltem Alkohol schwer léslich ist und aus dieser Lésung mit Aether
krystallinisch gefillt wird. Das Sulfat stellt feine, weisse Nadeln dar
und ist in Wasser und Alkobol auch in der Wiirme ganz unléslich.

Gefunden Ber. fiir CioHs(NH)e . HCI
Cl 18.44 18.44 pCt.
Gefunden Berechnet
L 1L fiir [CioHs . (NH)sh Hy SO,
S 7.53 7.86 7.80 pCt.

Die von Koreff (diese Berichte XIX, 176) durch die Reduction
von o-Naphtalindioxim erhaltene Base, welche zwei Molekiile Salz-
siure zu binden vermag, scheint trotz des gleichen Schmelzpunktes
mit der oben beschriebenen nicht identisch zu sein. Da fiir die erstere
Koreff mit Bestimmtheit die Identitit mit dem o-Naphtylendiamin
von Griess?) und Lawson?) nachgewiesen hat, kommt der zweiten
Verbindung vielleicht die Zusammensetzung eines Naphtylendiimid zu.
Die Untersuchung dieser Base wird fortgesetat,

1) Diese Berichte XV, 2193.
2) Diese Berichte XVIII, 800, 2425.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X1X, 24
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Das besprochene Verhalten des Ammoniakderivates des Nitroso-
B-naphtols beweist vollkommen, dass der Verbindung die Constitutions-
NOH

formel eines Imidoxims, CloHsiNH , zukommt. Es kdnnten noch

fir dieselbe zwei folgende Formeln in Betracht gezogen werden:
NO NNH

CmH};iNH2 und CloHsg O 2.

Nitrosoamidonaphtalin, wiirde aus dem wahren Nitrosonaphtol,

Die Verbindung CioHe g(l)'la’ das

CIOHGg gg , entstanden sein konnen; die Chinonoximformel des Ni-

troso-f-naphtols schliesst den Fall CyoHg IEI)NH“) ohne Weiteres nicht

aus. Der Annahme der Nitrosoamidoformel widerspricht aber das
Verhalten des Korpers gegen Hydroxylamin und salpetrige Siure, da
auf einen solchen Kérper das Hydroxylamin voraussichtlich gar nicht
reagiren, die salpetrige Siure aber entweder das Nitroso-g-naphtol
zuriickbilden, oder das Nitrosonaphtalin von Baeyer geben wiirde.

Die Bildung des Anhydrides CIOHGz §>O schliesst die Moglich-

keit der Formel Cyy He{ 1(\)INH2 vollstindig aus. Nur die Imidoxim-

formel erklirt alle Reactionen des Ammoniakderivates des Nitroso-
f-naphtols und muss demnach fiir jenes angenommen werden. Der
leichte Austausch des Chinonsauerstoffs gegen die Imidgruppe und die
leichte Riicksubstitution der Chinongruppe in dem gebildeten Imido-
korper wurde bereits von R. Anschiitz und Schultz?!) und Th.
Zincke ?) bei dem Phenanthreochinon beobachtet.

Die Thatsache, dass aus einem Nitrosonaphtol sich eine Imidoxim-
verbindung gebildet hatte, erlaubt einen sicheren Riickschluss auf die
Constitution der Nitrosonaphtole selbst und schliesst die Constitution

Cu HG: gg derselben aus.
Somit glaube ich, den entscheidenden Beweis fiir die Chinonoxim-
forme] der Nitrosonaphtole erbracht zu haben.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

1) Diese Berichte X, 23.
% Diese Berichte XII, 1642.





