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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. 



bracht, deren Ergebaisse in  meincar Dissertation l j  niedergelegt sind. 
D a  sich nun in einigen Punkten Widerspriche gegen die Angaben 
W a c  k er's fanden, so sah ich mich zu einer Nachpriifung reranlasst, 
die die Ricbtigkeit meiiier friiheren Reobachtungen bestltigte. 

W :tck e r giebt (loc. cit.) als Schmelzpunkt des NaphtylhF-droxyl- 
amins 720 an. I m  Gegeiisatz hierzu konnte ich [eststellen, dass die 
reiiie Substcinz erheblich hiiher, namlich Lei 78- 79O, schnrilzt. Rei 
den Schmelzrersuchen wurde sowohl eiri nach der  W acker 'schen 
Vorschiift dargrstelltes l'riiparat benutzt, als auch ein nach nieiuer 
Methode bereitetes (8 .  u.). 

Auch hinsichtlich der Zusammensetzung des Naphtylbydroxyl- 
amins war icb zu anderen Resultaten gekomnien a19 W a c k e r .  
Letzterer schrieb der Verbindung anf Grurid der A i d y s e  die Pormel 
C19H9 NO xu, wahrend mir die zahlreichen Analysen reinster, bei 
78 - 79O ~chmelzenller I'riiparnte stets Ergebnisse lieferten, welche der 
Zusamrnensetzung H I I N O ~  entsprechen. Der  von mir  constntirte 
Mehrgehalt an den Elementen des Wassers ist nicht als Krytal lwasser  
vorhanden, da  der wiederholt ans Herisol umkrystallisirte KBrper 
constante Zusammensetzung aufweist. Es scheint vielmehr, a ls  ob 
das  Naphtylhydroxylamin diese Elexnerite des Wnssers als integrirenden 
Bcstaudtheil seines Molekiils erithiilt, worauf auch verschiedene Ab- 
weicbungen in Eeinem cheniischen Verhalteii im Vergleich mit auderen 
A7-Arylhydroxylaminen hindeuten, wie in einer splteren Abhandlung 
gezeigt werdrn wird. 

Dass das NnpLtylhydroxylnmin etwas abweichend constituirt ist, 
ergiebt sich mit hoher Wahrscheinlicbkeit auch sus einem Vergleich 
der Sclimelzpunkte verschiedener Derivate des Benzols und Saphta- 
liiis, yon denen Letztere bedeutend hiiher schmelzen: 

C R H ~ . N O ~  Schmp. = 30; CI,H,.NO~ (a) Schmp. = GlO, 
Ca H g  . "In Schmp. = .- So; Schmp. = 500, CIOB,.NH~ (2) 

aber: Ce &.NE (OH) Schmp. = 82"; [CioHT. NH (OH). B&] Schmp. = 78 -790. 
0.3642 g Sbst.: 0.9115 g Con, 0.20iO g H10. - 0 2540 g Sbst.: 0.6340 g 

co1, 0.1450 g R90. - 0.1780 g Sbst.: 0.4437 g Co1, 0.1037 g H90. - 
0.1730 g Sbst.: 0.4252 g CO2, 0.0094 g HsO. 

(3.1854 g Shst.: 12.5 ccm N (100, 756 mm). - 0.3516 g Sbst.: 25 corn N 
(2P, 756 mm). - 0.1550 g Sbst.: 11.5 ccm N (f180, 755 mm). - 0.3216 g 
Sbst.: 15.7 ccm N (234 756 mm). 

(CloEIsNO). Ber. C 75.47, H 5.66, N 8.81. 
(CioB11NOz). A n 67.80, 6.41, * 7.91. 

Gcf.  C 6,3.26,68.07,67.98, G7.03, H 6.31, G.34, 6.47,6.38, N 8.03,8.01, 8.09, 7.94. 
Es steht also fest, dass dem Naphtylhydroxylamin die Zusammen- 

setzung CI0H7.NH(OH), HzO zukommt. 

Leipzig, 1902. 
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Im Anschluss hieran sei es gestattet, kurz die Darstellung nnd 
die Eigenschafteu des Naphtylhydroxplamins zu beschreiben, da  ich 
die weitere Untersuchung jenes interessanten Korpers wieder auf- 
genommen habe und mir fiir einige Zeit sichern mochte. 

D a r s  t el 1 u n g deb N -  a - N a p  h t y 1- h y d r o  x y 1 a m  i n s. 

Man lost 100 g reines u-Nitronaphtalin in einer hlischuug von 325 ccm 
96-proc. Alkohol, 125 ccni Aether und 50 ccm Wasser, fiigt 10 g trocknes 
Chlorcalcium hinzu und erhitzt zum Sieden. Alsdann tr%t man ohne weitcre 
W%rmezufuhr 110 g Zinkstaub in ca. 10 Portioncn eiu, wobei man zuerst 
wegen dcr Hcftigkeit der eintretenden Reaction vorsichtig operire. Withrcnd 
der Reaction darf dcr Kolbeninhalt nur schwach sieden, da sonst zu vie1 
Nebenproducte gebildet merden. R’ach becndetcm Eintragen des Zinkstsubs 
kocht man noch fiinf Minuten und saugt d a m  vom Zinkoxydsohlamm ab. 
Das lclare Filtrat befreit man durch schuelle Destillation von Alkohol und 
Aether, bis der Kolbenriickstand sich stark triibt. Man giesst diesen Riick- 
stand dann sofort in eine Schale und kiihlt mi t  Eiswasser, wodurch im Falle 
dcs Geliugeus der Reduction die gauze Masse binnen kurzem zu einem festen, 
gelblich gofiirbten Kuchen erstarrt. Man presst zwischen Filtrirpapier gut ab 
und krystallisirt mehrrnals SLUE nicfit zu vie1 heisscm Benzol urn. 

Reines Naphtylhydroxylamin stellt schwacb gelb gefiirbte, gl5u- 
zende Bliittchen dar, die bei 78-79O schmelzen uud iu den meisten 
organischen Lijsungsoiitteln, in geringem Maasse auch iu  Wasser, 16s- 
lich siud. 

Date Naphtylbydr oxylamin verhiilt sich im allgemeinen wie ein 
echtes Arylhydroxylarniii, als deren l‘ypus das N-Phenylhydroxylamin 
gilt. So reducirt es ammoniakhaltige Silberliisung und Fehl iug’sche  
Liisung, oxydir t sich leicht durch den Luftsauerstoff zur Azoxyverbin- 
dung, lugert sich niit Mioeralsiuren zu Amidonaphtol UNJ, condeusirt 
Rich mit Aldehyden zu Verbindungen von der allgemeinen Formel  
R. CH - N.CloH, nnd reagirt mit Phenylcyanat nnd BenzoEsSurean- 

hydrid tinter Bildung wohlcharakterisirter Verbindungen. Ueber die 
bei den einzelneu Reactioneu eutstehenden Stoffe, bei deneu sehr in- 
teressante Umlagerungen beobachtet siud, hoffe ich i n  kurzer Zeit 
SPheres  mittheilen zu konnen. 

‘0’ 




