
Wasser gekocht, lost es sich rnit geringer Trubung im Verhaltnis 1 : 40. 
Um eine klare Losung von Wismutnitrat mit Zuhilfenahme von Na- 
triumcblorat z u  erhalten, nimmt man zweckmaflig zu 24 g Wismut- 
nitrat 64 g Chlorat und 500-600 g Wasser. Es entsteht hierdurch 
eine vollkommen klare Liisung, welche nach tagelangem Stehen keinen 
Niederschlag abscheidet und durch weiteren Zusatz keinerlei Verande- 
rung zeigt. Die Liisung besitzt eioen ganz schwachen Geruch, der 
an unterchlorige Saure erinnert. Sie reagiert sauer, zeigt aber auch 
die Eigentumlichkeit, Curcumapapier schwach braun zu farben. Diese 
schwilche Farbung ist aber nicht die Farbung alkalischer Reaktioo, 
d a  sie durch Zusatz verdunnter Sauren nicht aufgehoben wird. Offen- 
bar bildet sich eine komplexe Wismut-Curcuma-Chlorsaure-Verbindung. 
Eine ahnliche Reaktion beobachtet man bekanntlich auch bei der 
Borsaurel), ebenso bei eioer vollkommen neutralen Bleiacetatliisung, 
wenn man sie mit Curcurnafarbstoff zusammenbringt. Allerdings wird 
in letzterem Falle die riitliche Fnrbe durch Saurezusatz riickgangig 
gemacht. 

Die Losung zeigt ferner alle Reaktionen der Wismutsalze, wo- 
durch bewiesen wird, da13 keine komplexe Verbindung vorliegt. 

Hervorzuheben ist noch, daB das chlorsaure Kalium an Stelle des 
Natriumchlorates ahnliche Erscheinungen zeigt; es erwies sich jedoch 
infolge seiner Schwerloslichkeit a19 weniger geeignet. Analoge Ver- 
suche mit bromsauren und jodsauren Salzen fuhrten zu  keinem Resui- 
tate; ebenso negativ verliefen die Reaktionen beim basischen Wisrnut- 
nitrat sowie Wismutchlurid an Stelle des neutralen Wismutnitrates. 

49. Oskar Baudisoh'und Rose Fiirst: ffber innere Metall- 
komplexsalze. Ober Nitroso-arylhydroxylamine. V. 

Die a- und P - N i t r o s o - n a p h t h y l h y d r o x g l a m i n e  sind bish?r 
noch wenig untersucbt worden. Sie beanspruchen aber ein besoodered 
Interesse, nachdem eie beziiglich innerkomplexer Bindung, den ver- 
schiedenen Metallen gegeniiber, ein selektives Verhalten zeigen, 

Das &Nitroso-oaphthylhydroxylarnin wurde aus P-Nitro-oaphthalio 
auf dem fur Nitroso-irylhydroxylamine scbon iifters beschriebenen Wege 
dargestelt. 

Eine alkoholische LBsung von p - N i t r o - n a p h t h a l i n  (10 g i n  600ccm 96- 
prozentigem Alkohol) wird bei 00 mit trocknem Ammoniakgas gesfttigt nnd 

(Eingegangen am 30. Dezember 1916.) 

I )  Fr. 9, 329 [1870]. 
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dann bei gewolinlicher Temperatur Schwefelwasserstoff cingeleitet. Kach 4s- 
stBndigem Stehen im Eisschrank wird mit Kochsalzliisung gefallt. Das ill 

schneeweillen, glinzenden Schuppen ausfallende p - N a p h t h y l h y d r o x y l a m  in  
wird aus Chloroform umkrystallisiert. Glanzende Bliittchen mit Silberschimmer, 
Schmp. 126O (Vorbad 1000). Es ist in reinem Zustand BuBerst bostdndip. 

0.26 g Shst.: 21.4 ccm N (No,  725 mrn). 
C,oHsNO. Ber. K 8.80. Gel. N 8.89. 

Aus demB-Naphthylhydroxylarnin wird d a s p - N i t r o s o - n a p  h t h y l -  
h y d r o x p l a r n i n  auf folgendem Wege dargestellt. 

2 g reines Hydroxylamin werden in 100 ccm iiber Natrium destilliertem 
Ather gelost und in die 1,Bsung trocknea Ammoniakgas eingeleitet. Erst aiif 
Zusatz yon frisch destilliertem Amylnitrit scheidet sich das 8-Nitrosonaphthyl- 
hpdroxylamin-ammonium in schneeweiaen, perlmuttergliinzenden Bliittchen ab. 
Umfillen aus heillem Alkohol mit Ather. Schrnp. 159-160°. Es lBst sicli 
n u r  in reinstem, destilliertem Wasser klar aut. Die geringsten Spuren Cal- 
cium oder Magnesiumsalze erzeugen eine weil3e Fallung. 

N (19O, 720 mm). 
0.1926 g Sbst.: 0.4125 g C02, 0.0956 g H10. - 0.230 Sbst.: 43.7 CCUI 

CloHltN302. Ber. C 58.54, H 5.407, N 20.49. 
Gef. * 58.41, )). 5.55, )) 20.56. 

Das $-Nitroso-naphthylhydroxylamin ist bedeutend bestindiger als 
die a-Verbindung. Die eigenartige Zersetzung des a-Nitroso-naphthyl- 
hydroxylamins in Chloroform1) zeigt die &Verbindung nicht. Aus der  
waBrigen L8sung des Ammoniumsalzes erhielt man mit m-Phosphor- 
saure das freie Nitroso-naphthylhydroxylamin, CloHr .N(NO).  OH. Der  
anfangs weiBe, dann schnell gelb werdende Niederschlag wird durch 
Umflllen aus Essigather mit Petrolather gereioigt. SchneeweiDe Nadeln 
vom Schmp. 88-92O. Schiittelt man die freie Saure i n  atherischer 
Losung mit Silberoxyd, so farbt sich die vorher farblose Losung sma- 
ragdgriin. Der durch Verdunsten des Athers erhaltene gelbgriine 
Ruckstand schmilzt bei 65 O und diirfte unreines @-Nitroso-naphthalin 
sein ’). 

R’ird mft /?-Amrnoniumsalz getrgnkte Wolle gedampft und dann 
belichtet, so farbt sie sich tiefrot. Durch Abziehen rnit kochendern 
Alkohol gewinnt man aus der gefarbten Wolle rubinrote Nadeln, die 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig den Schmp. 234 O 

zeigen. Diese Verbindung ist hochstwabrscheinlich a-Oxy-&azonaph- 
thalin 3). 

I) B. 45, 3427 [1912]. 
a) und 8 )  Hr. Tauss ig ,  der sich mit der Isolierung dieser Verbindungen 

befslt hatte, multe im J u l i  1914 seine Arbeiten unterbrechen. 



326 

Das 8-Nitroso-naphthylhydroxylamin bildet rnit sehr vielen Me- 

Das Rupfersalz erhielt man durch Fallen der wa8rigen Ammoniumsalz- 

0.240 g Sbst.: 28.8 ccm N (W, 7% mm). 

tallen iunere Kornplexsalze von relativ groBer Bestandigkeit. 

h u n g  niit Kupferacetat. A u s  Chloroforni hellblaugri~ne Iirystillchen. 

(CloHTNoOa)',. Ber. N 12.79. Gef. N 12.97. 

Das gelbbraune Eisensalz lost sich in Ather und Chloroform mit gelber 
Farbe. Schiittelt man dagegen das 8-Ammoniumsalz mit Eisenchlorid in Gegen- 
wart TOU .ither, so farbt sich dieser tiefrot. UmfPllen aus Chloroform mit 
Petrobther. 

0.28 g Sbst.: 36.2 ccm N (21°, 715 mm). 

(CioHTNaOo)?. Ber. N 13.61. Gef. N 13.75. 

Vergleicht man die Metallsalze der a- und /3-Nitroso-naphthyl-  
hydroxylamine rnit jenen des Nitroso- p h e n  y l  hydroxylarnins, so findet 
man im chemischen und physikalischen Verbalten viele Seine Diffe- 
renzen, welche darauf hioweisen, da13 wir es bei den erwahnten Kiir- 
p e r n  rnit allen Ubergangen von gewohnlichen Salzen zu den ex- 
trernsten inneren Komplexsalzen zu tun haben. Versetzt man eine 
m i n e r a l s a u r e  Kobaltsulfatlosung rnit einer waBrigen Cupferron- 
losung, so entsteht keine Fallung, dagegen bildet sich in einer n e u -  
t r a l e  n Losnng ein dicker Niederschlag von Nitroso-phenylhydroxyl- 
amin-Kobalt. 

Dieser fleischfarbene, flockige Niederschlag lost sich in Essigather 
rnit tiefr6ter Farbe und krystallisiert darpus i n  blaBroten Nadeln. 
Ebenso verhalt sich das Kobaltsalz Ather gegenuber. Das Nickelsnlz, 
welches ebenfalls n u r  in neutraler Losung ausfallt, ist auch in orga- 
nischen Losungsmitteln loslich und krystallisiert daraus in blaagrunen 
Nadeln. Ferner ist das Mangansalz des Cupferrons in Ather rnit gelber 
Farbe loslich und fallt bei Petrolather-Zusatz in glanzenden Krystallchen 
aus. Die gleiche Eigenschaft zeigt das Aluminiumsalz des Cupferrona, 
welches i n  .tither leicht loslich ist und rnit Petrolather in weiaen 
Flocken daraus ausgefallt werden kann. 

Das Cadmiumsalz dagegen ist zwar ebenfalls in neutraler Losu~ig 
fallbar, jedoch ist es ein typisches g e  w o h n  1 i c  h e s  Salz. ES lost sich 
in organischen Losungsmitteln absolut nicht auf, dagegen lost es sich 
leicht in Wasser und in verdiinnten Sauren. Das Cadmiumsalz des 
Nitroso-naphthylhydroxylarnins  ist dagegen ein i n  rnehreren orga- 
nischen Losungsmitteln losliches Salz. Alan kann es aus heil3ern Ace- 
ton urnkrystallisieren oder daraus mit Petrolather i n  Form achnee- 
wei13er Flocken ausfallen. I n  Essigather und in Ather lijst es sich 
schwer. 



Ahnliche Unterschiede treten uns ferner beim , Uran entgegen. 
Cupferron fillt aus Uranylnitratlosungen ein hellgelbes Salz, welches 
in  organischen Losungsrnitteln vollkommen unliislich ist. Das Nitroso- 
n a p  h t h y 1 hpdroxylamin-Uran ist rotgelb gefarbt und in Essigather 
mit intensiv rotgelber Farbe leicht loslich, in Chloroform, -ither und 
Benzol schwerer loslich. Das  Bleisalz des C,upferrons ist in orga- 
nischen Losungsmitteln unliislich, dagegen sind <:- Lind 8-Nitroso-naph- 
thylhydrosylamin-Blei in vielen organischen LOsungsmitteln leicht 
loslich. 

Gibt man Cupferron zu  einer wiiBrigen Zinksnlfatliisung, SO ent- 
steht erst eine Fallung, wenn ein grofier Uberschufi Y O U  Cupferron 
vorhanden ist. Das abfiltrierte Zinksalz liist sich in i t h e r  sehr leicht 
und krystallisiert aus Benzol in weiBen Nadeln. 

Eine wiiBrige Nitroso-naphth~lhSdrosq-lamin-~mnloniomlosung er- 
zeugt in Zinksulfatlosung momentan eiren weillen Niederschlag des 
Zinksalzes, das ebenfalls aus heifiern Benzol krystallisierbar ist. 

Die Metslle Magnesium, Barium, Calcium hingegen geben sowohl 
mit Cupferrcn als auch rnit Nitroso-naphihylhydros~lamin gewiihnliche 
Salze. Bei den Salzen der seltenen Erden treten jedoch wieder fei- 
nere Unterschiede a d ,  nachdem die cles Cupferrons in organiscben 
Losungsmitteln ganz unliislich, die der iUaphthylverbiudungen dagegeo 
loslich sind. So ist z. B. das riitlichweifie Cupferron-Neodymsalz in 
organischen Liisungsmitteln”unlislich, wahrend das weifie b-Nitroso- ’ 

naphthylhSdroxylamiu-Neodym in Chloroform liislich ist und daraus 
umkrystallisiert werden kann. Sowohl u- als auch $-Nitroso-naphthyl- 
hydroxylamin-Neodym verlieren jedoch cliese Chloroformloslichkeit bei 
langerem Liegen a n  der Luft. 

Das Cupferron, welches schon so vielseitige Anwendung in der 
analytischen Chemie erfahren hat, diirfte - besonders durch Kombi- 
nation seiner Fallungen mit u- und P(-Nitroso-nap h t h y 1  hydroxylnmin 
- noch zu weiterer Verwendung befahigt sein. 

Z u r i c h ,  Chemisches Universitatslaboratorium. 
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