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690. 0. Hoffmann : Zur Kenntnisa der Nitrosonsphtolsulfo- 
aauren. 

(Eingegangen am 23. November.) 

Vor mehr als 6 Jahren hatte ich in einer kurzen Mittheilung 
i n  diesen Berichten (XVIII, 46) eine ausfiihrlichere Analyse des  
Nophtolgriins in Aussicht gestellt. Leider wurde ich durch Ueber- 
nahme anderweiter Verpflichtungen verhindert, die eingehenderen Unter- 
~uchungen,  welche ich im hiesigen Unirersitatslaboratorium im Anschluss 
a n  die Untersuchung des Naphtolgriins iiber das Verhalten der Nitroso- 
naphtolsnlfosauren zu Schwermetallen begonnen hatte, zum Abschluss 
zu bringen. D a  inzwischen kiirzlich von anderer Seite *) das Studium 
der Nitrosonaphtolsulfosauren aufgenommen worden ist, so will ich 
nachstehend kurz iiber die Resultate meiner damaligen Versuche, welche 
sls  Erganzung der von M e l d o l a a )  und W i t t  iiber das Verbalten 
d e r  Nitrosonaphtolsulfosauren gemachten Beobachtungen dienen kiinnen, 
berichten. 

I. N a p h t o l g r i i n .  
Das durch Einwirkung von Eisensalzen auf 1-Nitroso-2-naphtol- 

6-sulfosaure (aus S c  h a f f e r ’  s @-Naphtolsulfosaure) erhaltene technische 
Naphtolgriin B ist wegen seiner ausserordentlichen Leichtlijslichkeit 
i n  Wasser n u r  schwierig analysenrein zu gewinnen. Es wurde daher 
das aus N e v i l l e  und W i n  t h e r ’ s  a-Naphtolsulfosaure entstehende 
Griin zur Analyse gewablt. 

2-Nitroso-1-naphtol-4-sulfosaures E i s e n o x y d - N a t r i u m ,  
( C l o H s O .  N O .  S 0 3 N a ) Z  . F e .  

Eine Liisung von Nitroso-a-naphtolsulfosaure wurde mit iiber- 
schiissigem Eisenchlorid versetzt, woranf sich die Fliissigkeit tief braun- 
echwarz farbte. Um iiberschussiges Eisen zu entfernen, wurde rnit 
Soda  alkalisch gemacht und die alsbald rein griin werdende Lijsung 
abfiltrirt, mit Rochsalz gesattigt und der  krystallinisch ausfallende 
Farbstoff nach dem Absaugen wiederholt aus wenig heissem Wasser 
nmkrystallisirt. D e r  gereinigte Farbstoff stellt dunkelgrtine Blattchen 
dar, welche sich in Alkohol nicht, leicht aber in Wasser mit gras- 
gruner  Farbe liisen. Er enthalt im lufttrockenen Zustande mehrere 
Molekiile Krystallwasser, deren Menge jedoch nicht sicher festgestellt 
werden konnte, da  die Wasserbestimrnung bei verschiedenen Dar- 
stelluugen erheblich abweichende Resultate lieferte. 

I) O t t o  N. W i t t  und Herber t  Kaufmann,  diese Berichte XXIV, 3157. 
a) Meldola, diese Berichte XIII, 1994. 
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Beim Rochen [nit Natrorilaage fZirbt sich die Losung des Griins 
unter Abscheidurig von Eisenhydroxyd gelb, die Zersetzung mit Soda 
erfordert langer andauerndes Erhitzen, auch durch Zusatz von vie1 
iiberschiissiger Mineralsaure erfolgt Zerlegung in die Componenten. 
Bemerkenswerth ist der Iqarbenumschlag van Braunschwarz in Griin, 
welchen die ursprungliche Reactionsflissigkeit durch Alkalizusatz er- 
f ihr t .  Verrnuthlich entsteht zuerst ein neutrales Eisenoxydsalz, welches 
bei der Neutralisation infolge Aiistausches des a n  die Sulfogruppe ge- 
bundenen Eisens durch Alkalien in den griinen Farbstoff iibergeht. 

Die Analyse der bei 110--1200 getrockneten Substanz liefrrte 
folgende Zatilen: 

I. 0.5608 g mit Salpetersaure oxydirt = 0.0537 g Eisenoxyd. 
11. 0.5297 g mit Salpetersaure oxydirt = 0.0497 g Eisenoxyd. 

111. 0.4508 g mit Salpetersgure oxydirt = 0.0420 g Eisenoxyd. 
IV. 0.4382 g gegliiht = 0.0103 g Eisenoxyd. 
V. 0.3191 g gaben 12.3 ccm Stickstoff bei 6 O  und 752 mm Barom. 

Berechnet Gefunden 
fiir (CmHgNS0jNa)sFe I. TI. 111. IV. v. 

Fe 6.37 6.7 G.56 6.55 6.43 - pCt. 
- - - 4.64 s - N 4.79 

2-Nitroso-1-naphtol-4-sulfosaures E i s e n o x y d - K a l i u m ,  
(CloHsO . N O ,  SOaK)t .  F e y  

wird erhalten, wenn man die Liisungen von Nitroso-a-naphtolsdfo- 
s h e  und Eisenchlorid vermischt, rnit Kaliumcarbonat neutralisirt, vom 
Eisenoxydhydrat abfiltrirt und die Liisung zur Erystallisation ein- 
dampft. Es ist in  Wasser leicht laslich und scheidet sich aus con- 
centrirten heissen Liisungen beim Erkalten in dunkelgrinen undeut- 
lichen Krystallen ab. 

Der bei 100-1200 getrocknete Korper ergab die Zahlen: 
I. 0.6006 g rnit Salpetersiure oxydirt = 0.0513 g Eisenoxyd. 

11. 0.5118 g geglhht = 0.0416 g Eisenoxyd. 
111. 0.5636 g rnit Salpetersaure oxydirt = 0.0483 g Eisenoxyd und 

0.4185 g Baryumsulfat. 
IV. 0.5808 g = 0.0506 g Eisenoxyd und 0.4336 g Baryumsulfat. 

Berechnet Gefunden 
fiir (CloHbNS 0 5  K)SFe I. 11. 111. IV. 

Fe 6.04 5.97 5.57 5.99 6.1 pCt. 
S 10.36 

Versetet man Nitroso-a-naphtolsulfosaure rnit Eisenvitriolliisung, 
g o  farbt sich die Fiiissigkeit sofort griin. Zur Ermittlung der Zu- 
sammensetzung des daraus durch Aussalzen und Umkrystallisiren ge- 
wonnenen Farbstoffs, der in seinem Aeusseren den oben beschriebenen 
sehr ahnlich war, wurdeu zahlreiche Analysen ausgefiihrt. Dieselben 

10.2 10.26 B I -_ 
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ergaben jedoch kein sicheres Resultat. Die Analysen von zwei Dar- 
stellungen lieferten fur ’ die Formel einer Oxydulverbindung nur ange- 
naherte Zahlen : 

Berechnet Gefunden 
fur (CtoH50. N O .  SOyNa)zFe I. 11. 

Die Substanz war  bei 180-2000 getrocknet. 
Die noch wiederholt umkrystallisirten Substanzen, sowie solche 

vnn neuer Darstellung ergaben jedoch gut auf die Oxydverbindung 
stimmende Zahlen, sodass ich zu der Annahme geneigt bin, dass sich 
die iirspriinglich entstehende Ferro -Verbindung bei iifterem Umliisen 
in die Ferri-Verbindung umwandelt. 1) 

FeaOs 13.24 12.78 11.46 pCt. 

Berechnet Gefunden 
fir (CLUBSO. N O .  SO8Na)sFe 111. IV. V. VI. VII. VIII. 

Fe,Oa 9.11 9 9.4 9.12 9.31 8.83 9.44 pCt. 
S 10.93 - 10.97 - - -  - 

Fiir die obige Annahme spricht auch das Verhalten des Griine 
gegen iiberschiissiges Eiaenvitriol, wodurch es bei andauerndem Er- 
hitzen unter Eisenhydroxydabscheidung entfiirbt wird. 

11. ‘2 - Nitro s o - 1 -nap h t o 1- 4- s u 1 f o  s a u r e s K u p f e  r , 

Vermischt man heisse Liisungen von Nitroso-a-naphtolsulfos~ure 
oder deren Mononatriumsalz und Kupfervitriol, so scheiden sich &us  
concentrirter LSsung braune biischelfiirmig gruppirte Nadeln, aus ver- 
diinnter lange bronzeglanzende Nadeln aus. Sie sind in Wasser sehr 
schwer liislich, enthalten 1 Mol. Kupfer und entstehen auch bei An- 
wendung von nur Mol. Kupfervitriol. Im Filtrat findet sich dana 
noch unveranderte Nitrosonaphtolsulfosaure. 

Die Analyse fuhrte zur Formel (CloH5 0 . N 0 . S 0 3 )  Cu + 3 H2 0. 
Bei 1100 entweichen 2 Mol. Waeser. 

I. 0.6507 g verloreo bei 1100 0.0657 g Wasser = 10.09 pCt. 

( C ~ ~ H ~ O . N O . S O ~ ) C U + ~ H ~ O .  

(Th. 9.77 pUt.). 
Die bei 1100 getrocknete Substanz ergaL: 

11. 0.5798 g = 0.1365 g Kupferoxyd. 
111. 0.3911 g = 0.2695 g Baryumsulfat. 
IV. 0.4705 g = 0.112 g Kupferoxyd. 

1) In meiner ersten Mittheilung loc. cit. hatte ich angegeben, dass eine 
Analpe des Naphtolgriins 7.7 pCt. Eisen ergeben habe. Vermuthlich hat da- 
mals ein Gemisch von Oxyd- ond Oxydnl-Verbindung vorgelegen, fiir welobs 
die Eisenmengen von 6.37-9.27 pCt. schwanken k6nnen. 
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Bereohnet Gefunden. 
h r  ( C I O H ~ O . N O . S O ~ ) C U + H ~ O  11. 111. IV. 

C u O  23.91 23.6 - 23.8 pCt. 
S 9.62 - 9.46 - B 

Das letzte Mol. Wasser entweicht erst bei 170-1900. 
V. 0.2862 g bei 1900 getrocknet, lieferten 0.0731 g Kupferoxyd = 

25.54 pCt. Kupferoxyd (Th . 25.27 pet.). 
Die Nitroso-/3-napbtolsuIfosaure gab mit Kupfervitriol einen un- 

Kslichen, amorphen, braungelben Niederschlag, der nicht analysirt 
wurde. 

111. V e  r h a l t  e n v o n N i t r o  s o n  a p  h t o Is ul fo s a u  r e n z u a m m o  - 
n i a k a l  i s c  h en Me t a l l s a l z l i i  s u n g e  n. 

Die oben erwahnten Nitroaonaphtolsulfosiiuren liefern mit ammo- 
oiakalischen Schwermetallsalzl6sungen meist schon krystallisirende Ver- 
bindungen, welche auf I Mol. Sulfosaure 1 Mol. Metal1 und 2 Mol. 
Ammoniak entbalten und beim Kocben mit Wasser Ammoniak ab- 
geben. Dargestellt wurden die folgenden Verbindungen. 

2-Nitroso-1-napbtol-4-sulfosaures K u p f e r - A m m o n i u m ,  

Beim Vermischen warmer stark ammoniakalischer Losungen von 
Nitroso-a-naphtolsulfosiiure und Rupferaulfat scheiden sich braune, im 
reftectirten Lichte prachtvoll bronce glanzende schiefe Tkfelchen Bus. 
Dieselben losen sich scbwierig in Wasser und entstehen auch aus der 
vorher beschriebenen Kupferverbindung beim Erwiirmen rnit Ammoniak. 

Bei der Analyse warden erhalten die Zablen: 
I. 0.6026 g = 0.1324g Ihpferoxyd. 

11. 0.5696 g mit Kalilauge gekocht gaben 0.313 g Platin als Platinsal- 

111. 0.5236 g = 0.1 147 g Kupferoxyd. 
IV. 0.4312 g = 0.0933 g Kupferoxyd. 
V. 0.5222 g verloren bei 1100 0.023 g Wasser. 

miak. 

Berechnet Gefunden 
€fir C ~ O H ~ N . S O ~ C U , ~ N H ~ , H ~ O  I. 11. 111. IV. V. 

C u O  21.64 21.97 - 21.91 21.63 - pCt. - _  9.45 - NHs 9.28 - 
H20 4.91 4.4 B - - -  - 

1 - N i t r o  so  - 2 - n a p  h t o  1 - 6 - s u 1 f o s a n r e s K u p f er-  A m m o n i  u m, 

entsteht wie die vorher beschriebene Verbindung aus Nitroso-B-naph- 
tolsulfosiiure. Sie bildet scbwerlosliche, braune bronce glanzende 
BEttchen. 
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I. 0.4122 g = 0.0894 g Kupferoxyd. 
11. 0.4356 g verloren bei 100-1200 0.023 g Wasser und gaben 0.0924 g 

Kupfersxyd. 
111. 0.3432 g = 0.074 g Kupferoxyd. 
TV. 0.39 g verloren bei 100-1200 0.0203 g Wasser. 
V. 0.311 g gaben 30.5 ccm Stickstoff bei 752 mm Barom. und 130. 

Berechnet Gefaoden 
furCioEsN. SO~CU, 2NH3, Ha0 I. 11. In. IV. v. 

CuO 21.64 21.7 21.21 21.56 - - pct.  
- 11.44 B 

Ha0 4.91 - 5-28 - 5.2 - P 

- - - N 11.46 

2-Nitroso-I-naphtol-4-sulfosaures Z i n k - A m m o n i u m ,  

bildet sich beim Vermischen warmer, nicht zu verdiinnter ammo- 
niakalischer Liisungen von Nitroso-a-naphtolsulfossure und Zinksulfat 
und krjstallisirt beim Erkalten in Form von glliazenden braunrothen 
Nadeln, die in  ammoniakalischem Wasser ziemlich leicht lBslich sind. 

Die Analyse ergab: 
I. 0.3893 g = 0.0832 g Zinkoxpd und 0.233 g Bqumsulfat. 
TI. 0.4248 g verloren bei 1100 0.0227 g Wasser. 

111. 0.256 g bei llOo getrocknet, gaben 26ccm Stickstoff bei 50 und 
756 mm Barom. 

Berechnet Gefunden 
fir C10H50 .NO. Sos, 2 NH3, Zn, Ha0 I. 11. IJI. 

ZnO 22.01 21.37 - - pct. 
Ha0 4.89 - 
S 8.69 8.22 - 
Berechnet fur wasserfrei Gefunden 
ET 12 12.34 pc t .  

5.34 - D 
- 

I-Nitroso-2-naphtol-6-sulfo~aures Z i n k - A m m o n i u m ,  

Gelbgriine gltinzende Bltittchen, in Wasser eiemlich schwer liislich. 
I. 0.3643 g = 0.08 g Zinkoxyd. 

11. 0.3302 g verloren 0.0169 g Wasser bei 1100. 
HI. 0.3126 g lieferten bei 120 und 753 mm Barom. 21 ccm Stickstoff. 

Berechnet Gefunden 
f6r CloHis&OsZnS I. 11. 111. 

Z n O  22.01 21.95 - - pct.  
N3 11.41 - - 11.7 s 

5.11 - Ha0 4.89 - > 
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Die Substanz verliert auch iiber Schwefelsaure 1 Mol. Wasser, 
wobei die Farbe  in gelblich iibergeht. 

Analoge Verbindungen, welche jedoch nicht analysirt wurden, 
bilden sich mit ammoniakalischen Cadmiumsalzlosungen. Der  Kiirper 
aus  Nitroso-a-naphtolsulfosaure krystallisirt i n  Form von orangefarbenen 
langen Nadeln, derjenige aus Nitroso-/l-naphtoleulfosaure in gelbgrunen 
mikroskopischen Blattchen. 

IV. N e u  t r a l e s  1 - N i t r o  s o - 2 -n a p h  t 01- 6- s u l f  o s a u r e  s N a t  ri u m, 
CloHsO. N O .  SO3 . Naa + 2 HaO. 

I m  Anschluss an die vorstehenden Mittheilungen will ich nocb 
dae neutrale nitroso- p-naphtoleulfosaure Natrium beschreiben, welches 
von M e l d o l a  noch nicht erwahnt ist. Man erhalt dasselbe auf ZU- 
satz von concentrirter Natronlauge zur heissgesattigten LBsung vou 
nitroso-p- naphtolsulfosauren~ Natrium in feinen , griinen Nadelchen, 
die mit verdiinntem Alkohol gewaschen und getrocknet wurden. 

I. 0.3026 g gaben 0.134 g Natriumsulfat. 
11. 0.263 g verloren bei 100- 1400 0.03 g Wasser und gaben 0.1152 g 

Natriumsulfat. 
Berechnet Gefunden 

fiir CIOHSN. S05Naz + 2 Ha0 I. 11. 
Na 13.81 14.34 14.14 pCt. 
Ha0 10.81 - 11.4 2 

H a l l e  a./S., im November 1891. 

800. Paul  Jannasch und P. Etz:  Ueber neue quantitative 
Trennungen der Meta l le  der Schwefelwesserstoffgruppe in einem 

Bromdampfstrome. 
(Eingegangen am 25. November.) 

I. D i e  T r e n n u n g  v o n  W i s m u t h  u n d  C a d m i u m .  
Bei der Trennung einiger Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe, 

wie Blei, Wismuth, Cadmium und Zinn, nach den fiblichen Methoden 
auf fliissigem Wege stosst man nicht selten auf ganz unerwartete 
Schwierigheiten, welche die Genauigkeit der Analysen nicht unerheb- 
lich beeinflussen. Zuverlassiger erweisen sich bier offenbar die Tren- 
nungen in eiaem Chlorstrome, von welchen die meisten bereits studirt 
worden sind. 




