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460. V. K o h l s c h f i t t e r :  Not iz  uber die Einwirkung von 
Stickoxyd a u f  Chromosalze.  

(Eingegangen am 28. Juli 1904) 

Wie zuerst P e l i g o t  fand und nach ihni von Anderen bestitigt 
wurde, lost sich Stickoxyd in  Losungen vori Cbrolnosalzen auf. Die 
hellblaue Farbe der Chromoverbindungen geht dabei iiber in ein tiefes 
Roth,  iihulich der Farbe  ron Portwein. Diese Reaction ist ron 
C h e s n e a u ' )  niiher stiidirt wordea. E r  fand, dass auf j e  drei h ide-  
kiile CrCI,, unabhangig von der Concentration, 1 Molekil Stickoxyd 
abvorbirt wird; doch schwankt der genaue Werth zwischen 1.2 uiid 
0.87 Molekiilen, j e  nachdem die Absorption in saurer oder neutraler 
L6sung erfolgt, j e  nachdem sie rasch oder langsam bewirkt wild. 
Iliernach 1wii-d die rothe lgarbe der LBsung eiiier Verbindung 
(CrCl& KO zugeschrieben; die Verbindung selbst ist sehr bestlndig, 
ihre Liisiing nbsorbirt keinen Sauerstoff mehr, und von den Ferro- 
nitrosoverbindungen unterdieidet  sie sich dadurch, dsss sie beim 
Erhitzen oder im Vacuum keiue Spur  einer Stickoxyd-Entwickeluug giebt. 

Eine Vei bindung, der  bei d r r  angegebenen Zusammensetzung die 
beschriebenen Eigenschaften zl;kamen, rerdiente mit Riicksicht auf das 
abweichende Verhalten sonstiger Metalloitrosoverbindurigen eiuerseite 
(vergl. die voranstehende Mittheilung), die bekamte  Oxydirbarkeit der 
Chromosalze andererseits das  gr6sste lnteresse. 

Es bat sich aber weder ein Beweis erbringen lassen, dass man 
es mit einer CLromoverbindung, uoch dam inan es mit einer Nitroso- 
verbindung zu thun hat. Die Anuahrne von Chromonitrosoverbin- 
dungen beruht daher wohl auf einem Irrthum. 

Von neutralen ChromosalzlBsungen, die in einem mit langem Aus- 
flussrohr verseheneu Absorptioilsgefass mit Stickoxyd gesattigt und 
prachtvoll rotb pefarbt waren, l i e s  man sofort einzelne Proben unter 
Ligroi'n in  Reagensgliser ansfliessen. Das Ligroi'n schiitzte sonst 
Chromolosungen lauge vor der Oxydation. Diese l'roben gaben sofort 
nur Chromireactiouen, und es konnte nichte beobacbtet werden, was 
auf das Vorhandeneein einer NO- Gruppe hatte schliessen lassen. 
Der Zutritt Ton Lnft ilndert iibrigens nichts an dem Aussehen der  
Lijsung. Die neutrale, rothe Liisung nimmt unter allen Umstiinden 
i n  der KHlte langsam, beim Erwarmen oder durch Saurezusatz raach 
eine Mischfarbe zwischen Olivgriin und Braunroth an. EnthHlt die 
Losung bei der Sattigung mit Stickoxyd freie Siiure, so tritt eofort dieee 
Farbe  auf. 

I) Compt. rend. 189, 100-103. - Chem. Centralblatt 1899, 11, 360. 
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C h e r l n e a u  giebt an, dass die neutralen Liisungen beim Kochen 
rnit Fehl ing ' scher  Liisung liein Kupferoxydul, sondern nur Ammo- 
uiak gebeii; umgekelirt erhalt man in sauren Liisuiigeii kr in  Ammo- 
niak ~ :her die Abscheidung von Kupferoxydul aeigt die Gegcnwvart 
voii Hydroxylamin a n .  Nach ihm xereetzt sich die Verbindung 
(CrCl&NO mit Wasser unter Fixirung des Sauerstoffs aus  dern Stick- 
oxyd durcli das  Chromosalz i1u eisteu Fall zu Amuioniak, in1 zweiten 
zu Hydroxylamin. lcli konnte zwar bei allen Versuclien sowohl 
mit F e ti 1 ing'scher LGsurig wie mit Van~idiiischnefelslarc, Hydroxyl- 
aniin nachweisen , die sauren Liisungen enthielten aber  emtschieden 
mehr. 

Um zu entscbeiden. ob thatsiichlich in der rothen Liisung eine 
Verbindung vorhandeu ist, die je  nnch den Bedingungen iin eiueu oder 
anderen Sinu zerfallt, habe ich gleiche Mengen einer ganz frisch be- 
reitetcn, tiefrothen LSsung 

1. direct, 
2. nach vorherigeni Erwiirmen init Salzsaure 

rnit nllrnlischer Permangnuatliisung destillirt. 
Das iibergegangene Ammonisk wurde titrimetrisch beatimmt. Durcb 

alkdisches Permanganat wird Hydroxjlamin zerstijrt. Die im zweiten 
Fal l  entwickelte Ammoniakmenge miisste geringer sein, wenn beim 
Ansliuerii die Verbindnng vorwiegend Hydroxylamin giebt. A u s 
b e i d e n  P r o b e n  w u r d e  g l e i c h  v ie1  A m m o n i a k  e r h a l t e n .  

Eine blaue CrC12-Lijsung hatte in 30 ccni absorbirt: 49.3 ccm N o ;  je 
10 ccm gabcn: 

1 .  obne vorheriges Erwarmen mit Salssiure 0.0119 g N83 
2. nneh vorhorigem )> > D 0.0119 g NAB 

(= 7.0 ccm n;lo-HCl). 
Das entspricht 15.2 ccm NO in 10 ccm 

45.6 B NO >) YO ccm. 
Die Differonz (49.3-45.6) = 3.7 ccm NO war zn Hydroxylamin rcducirt. 

Darnus folgt) daPs die Farbeniinderung durch Saurezusatz nicht 
deli j e  nach deri Bedingungeu verschiedenartigen Zerfall einer Stick- 
oxyd-Verbindung anzeigt, sondern dnss Ammoniak und Hydroxylamin 
in  bestimmten Meugen schon in  der rothen Liisung vorliegen. 

Die Absorption yon Stickoxyd durch Chromosalz beiuht also 
darauf, dass Erstere8 zn ldsliclien Verbindungen reducirt wird: entweder 
zu Arnmoniak - in neutralen Liisunqen, oder zu Hydroxylauliu - i n  
saurer L6sung. Die Reduction zu Hydroxylamin wird bei geniigender 
Siiureconcentration quantitativ. 

Eine saure Chromosalfatl6sung, die in  30 ccm 31.4 ccm NO aufgenommen 
hatte, gab beim Kochen mit Vanadinschwefels~nre (Hofmann und Kfispert, 
diese Berichte 81, 64 [1S98]) nus 20 ccm 10.4 ccm Stickstoff. Das entspricht 
(1 Vol. N4 = 2 Vol. NO) 20.8 ccm NO odor 31.2 ccm NO aus 30 ccm. 
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Es ist mehr CrCla erforderlich, um eine bestimmte Menge Stick- 
oxyd in  Ammoniak als in  Hydroxylamin iiberzofiihren; so erklart sich 
die von C h e s n e a u  constatirte geringere Absorption von Stickoxyd in 
neutralw ale in saurer Losung mit gleichem Chrorn~ehal t .  

Ueber die Natur der rothen Losung kann noch nichts Bestimmtes 
ausgesagt werden. Wahrscheinlich hat man es in ihr mit einem 
bssischen Aquo chromisalz zu thun, das ahnlich wie Chromi-Chlorid 
oder -Sulfaat in  andere Hydratformen iihergehen oder mit solcheu in  ein 
Gleicbgewicht treten kann. 

461. J o h a n n e s  Sche iber :  
Ueber das N-a-Naphtyl-hydroxylamin. 

[Mitthoilung aus dcm Lab. f. mgew Chem. des Prof. E. Beckmenn,  Leipzig.] 
(Eingegangen am 21. Juli 1904.) 

Ueber das A'-a-Naphtylhydroxylamin liegen im Gegensstz zu 
andercu N substituirten Hydroxylarninen bisher nur sehr wenige An- 
gaben vor. Die erste Erwiihnung geschieht i n  der Patentschrift 
No. 84138 von A. Wohl ' ) ,  wn es in  Reispiel V als eiu in nndentlich 
krystnllinischen Warzen erhaltlicher Kiirper beschrieben wird, der  
sich sehr leicht untc'r Bildnng brauner, harziger Producte zewetzt. Die 
nachste Ang:tbe stammt von B r e t s c h n e i d e r 9 ) ,  der aber das Naph- 
tylhydroxylamin nicht isolirte, sondern nur  mit einer durch Neben- 
producte aller Art verunreinigten Losung desselbeo arbeitete. Eine 
ausfiihrliche Anleitung zur Darstellung aus Nitronaphtalin durch Re- 
duction mit Zinkstaub gab erst W s c k e r  *), der das Naphtylhydroxyl- 
amin in Form weisser, glanzender Krystallbliittchen vnm Schmp. 720 
erhielt. Die  Analyse der aus Wasser umkrptallisirten Sobstanz lie- 
ferte ihm Werthe, die aiif die Zusammensctznng C ~ O  & N O  hindeuten,. 
sodass also der Reactionsverlauf in der gleichen Weise wie bei 
anderen aromatischen Nitrorerbiodungen zu fnrmuliren ware: 

I- H, 

- H,O CluH7.NOa -- b CloH7.NH(OH) 
(a)-Nitronaphtalin hr-a-Naphtylbydroryl~min. 

Bevor mir die Wacker ' sche  Arbeit bekannt wurde, hatte i c b  
eine Untersuchung iiber das Naphtplhydroxylamin zum Abschluse ge- 

1) Verfahren zur Darstellung aromatisoher Hydroxylamino-Verbiudungen.. 

2) Journ. f. prakt. Chem. [2] 55,  299 [1897]. 
3) Ann. d. Chem. 317, 379 [1901]. 

D. R.-P. vom 13/7. 1893. 




