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Wasser gekocht, 16st es sich mit geringer Triibung im Verhiltnis 1 : 40.
Um eine klare Losung von Wismutnitrat mit Zuhilfenahme von Na-
triumchlorat zu erbalten, nimmt man zweckmiBig zu 24 g Wismut-
nitrat 64 g Chlorat und 500—600 g Wasser. Es entsteht hierdurch
eine vollkommen klare Losung, welche nach tagelangem Steben keinen
Niederschlag abscheidet und durch weiteren Zusatz keinerlei Verinde-
rung zeigt. Die Ldsung besitzt einen ganz schwachen Geruch, der
an unterchlorige Siure erinnert. Sie reagiert sauer, zeigt aber auch
die Eigentiimlichkeit, Curcumapapier schwach braun zu firben. Diese
schwuche Firbung ist aber picht die Farbung alkalischer Reaktion,
da sie durch Zusatz verdiinnter Siuren picht aufgehoben wird. Offen-
bar bildet sich eine komplexe Wismut-Curcuma-Chlorsidure-Verbindung.
Eine dbnliche Reaktion beobachtet man bekanntlich auch bei der
Borsiure?), ebenso bei einer vollkommen neutralen Bleiacetatldsung,
wenn man sie mit Curcumafarbstoff zusammenbringt. Allerdings wird
in letzterem Falle die rotliche Farbe durch Saurezusatz riickgingig
gemacht.

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

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

49. Oskar Baudisch und Rose Furst: Uber innere Metall-
komplexsalze. Uber Nitroso-arylhydroxylamine. V.
(Eingegangen am 30. Dezember 1916.)

Die a- und @B-Nitroso-naphthylbydroxylamine sind bisher
noch wenig untersucht worden. Sie beanspruchen aber ein besonderes
Interesse, nachdem sie beziiglich innerkomplexer Bindung, den ver-
schiedenen Metallen gegeniiber, ein selektives Verhalten zeigen.

Das B-Nitroso-oaphthylhydroxylamin wurde aus 8-Nitro-naphthalin
auf dem fiir Nitroso-arylhydroxylamine schon 6fters beschriebenen Wege
dargestelt.

Eine alkoholische Losung von 8- Nitro-naphthalin (10 g in 600 ccm 96-
prozentigem Alkohol) wird bei 0° mit trocknem Ammoniakgas gesittigt und

1y Fr. 9, 329 [1870).
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dann bei gewéhnlicher Temperatur Schwefelwasserstoff ecingeleitet. Nach 458-
stindigem Stehen im Eisschrank wird wit Kochsalzlosung gefillt. Das in
schneeweiflen, glinzenden Schuppen ausfallende #-Naphthylhydroxylamin
wird aus Chloroform umkrystallisiert. Glinzende Blittchen mit Silberschimmer,
Schmyp. 1269 (Vorbad 1009. Es ist in reinem Zustand auBerst bestindig.
0.26 g Sbst.: 21.4 cem N (200, 722 mm).
CioHsNO. Ber. N 8.830. Gel. N 8.89.

Aus dem 8-Naphthylhydroxylamin wird das 8-Nitroso-naphthyl-
hydroxylamin auf folgendem Wege dargestellt.

2 g reines Hydroxylamin werden in 100 ccm dber Natrium destilliertem
Ather gel6st und in die Lésung trocknes Ammoniakgas eingeleitet. Erst auf
Zusatz von frisch destilliertem Amylnitrit scheidet sich das 8-Nitrosonaphthyi-
hydroxylamin-ammonium in schneeweillen, perlmutterglinzenden Blittchen ab.
Umfillen aus heiBem Alkohol mit Ather. Schmp. 159—160° Es lgst sich
nur in reinstem, destilliertem Wasser klar auf. Die geringsten Spuren Cal-
cium oder Magnesiumsalze erzeugen eine weille Fillung.

0.1926 g Sbst.: 0.4125 g COy, 0.0956 ¢ H;O. — 0.230 g Sbst.: 43.7 cem
N (19°, 720 mm).
CioHit N3O;.  Ber. C 38.54, H 5.407, N 20.49.
Gef. » 58.41, » 5.55, » 20.56.

Das p-Nitroso-naphthylhydroxylamin ist bedeutend bestindiger als
die a-Verbindung. Die eigenartige Zersetzung des a-Nitroso-naphthyl-
hydroxylamins in Chloroform?) zeigt die 8- Verbindung nicht. Aus der
wiBrigen LOosung des Ammoniumsalzes erhielt man mit m-Phosphor-
sdure das freie Nitroso-naphthylhydroxylamin, CioH; .N(NO).OH. Der
anfangs weille, dann schnell gelb werdende Niederschlag wird durch
Umfillen aus Essigéther mit Petrolather gereinigt. Schneeweifle Nadeln
vom Schmp. 88—92° Schiittelt man die freie Sdure in #therischer
Losung mit Silberoxyd, so farbt sich die vorher farblose Losung sma-
ragdgrin. Der durch Verdunsten des Athers erhaltene gelbgriine
Riickstand schmilzt bei 65° und diirfte unreines $-Nitroso-naphthalin
sein ?),

Wird mit f-Ammorniumsalz getriinkte Wolle gedimpft und dann
belichtet, so farbt sie sich tiefrot. Durch Abziehen mit kochendem
Alkobol gewinnt man aus der gefirbten Wolle rubinrote Nadeln, die
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig den Schmp. 234°
zeigen. Diese Verbindung ist hdchstwahrscheinlich a-Oxy-8-azonaph-
thalin 3).

Yy B. 45, 3427 [1912].
?) und ?) Hr. Taussig, der sich mit der Isolierung dieser Verbindungen
befalt hatte, mufite im Juli 1914 seine Arbeiten unterbrechen.



Das B-Nitroso-naphthylhydroxylamin bildet mit sehr vielen Me-
tallen innere Komplexsalze von relativ grofler Bestindigkeit.

Das Kuplersalz erhielt man durch Fillen der wifrigen Ammoniumsalz-
16sung mit Kupferacetat. Aus Chloroform hellblaugriine Krystillehen.

0.240 g Sbst.: 28.8 cem N (229, 728 mm).

(CoHiN;09)%" Ber. N 12.79. Gef. N 12.97.

Das gelbbraune Eisensalz lost sich in Ather und Chloroform mit gelber
Farbe. Schitttelt man dagegen das f-Ammoniumsalz mit Eisenchlorid in Gegen-
wart von Ather, so firbt sich dieser tiefrot. Umfallen aus Chloroform mit
Petrolither.

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

(CioH1Na09)'2. Ber. N 13.61. Gef. N 13.75.

Vergleicht man die Metallsalze der @- und §-Nitroso-naphthyl-
hydroxylamine mit jenen des Nitroso-phenylhydroxylamins, so findet
man im chemischen und physikalischen Verhalten viele feine Diffe-
renzen, welche darauf hinweisen, dafl wir es bei den erwahnten Kor-
Qpern mit allen Ubergingen von gewohnlichen Salzen zu den ex-
tremsten inneren Komplexsalzen zu tun haben. Versetzt man eine
mineralsaure Kobaltsuliatlssung mit einer wiBrigen Cupferron-
l6sung, so entsteht keine Fillung, dagegen bildet sich in einer neu-
tralen Losung ein dicker Niederschlag von Nitroso-phenylhydroxyl-
amin-Kobalt,

Dieser fleischfarbene, flockige Niederschlag lgst sich in Essigather
mit tiefroter Farbe und krystallisiert daraus in blaBroten Nadeln.
Ebenso verhilt sich das Kobaltsalz Ather gegeniiber. Das Nickelsalz,
welches ebenfalls nur in neutraler Losung ausfillt, ist auch in orga-
nischen Losungsmitteln 18slich und krystallisiert daraus in blafigriinen
Nadeln. Ferner ist das Mangansalz des Cupferrons in Ather mit gelber
Farbe loslich und fillt bei Petrolither-Zusatz in glinzenden Krystillchen
aus. Die gleiche Eigenschaft zeigt das Aluminiumsalz des Cupferrons,
welches in Ather leicht ldslich ist und mit Petrolither in weillen
Flocken daraus ausgefillt werden kann. '

Das Cadmiumsalz dagegen ist zwar ebenfalls in neutraler Losung
fallbar, jedoch ist es ein typisches gewdéhnliches Salz. Es lostsich
in organischen Lésubgsmitteln absolut nicht auf, dagegen lost es sich
leicht in Wasser und in verdiinnten Siuren. Das Cadmiumsalz des
Nitroso-paphthylhydroxylamins ist dagegen ein in mehreren orga-
nischen Loésungsmitteln losliches Salz. Man kanp es aus heilem Ace-
ton umkrystallisieren oder daraus mit Petrolither in Form achnee-
weiBer Flocken ausfillen. In Essigither und in Ather list es sich
schwer.



Ahuliche Unterschiede treten uns ferner beim: Uran entgegen.
Cupferron fillt aus Uranylnitratldsungen ein hellgelbes Salz, welches
in organischen Losungsmitteln vollkommen unléslich ist. Das Nitroso-
paphthylhydroxylamin-Uran ist rotgelb gefirbt und in Essigither
mit intensiv rotgelber Farbe leicht 16slich, in Chloroform, Ather und
Beuzol schwerer 16slich. Das Bleisalz des Cupferrons ist in orga-
nischen Lésungsmitteln unldslich, dagegeun sind - und 3-Nitroso-naph-
thylhydroxylamin-Blei in vielen organischen Losungsmitteln leicht
16slich.

Gibt man Cupferron zu einer wiBrigen Zinksulfatlésung, so ent-
steht erst eine Fillung, wenn ein groBer UberschuB von Cupferron
vorbanden ist. Das abfiltrierte Zinksalz ldst sich in Ather sehr leicht
und krystallisiert aus Benzol in weiflen Nadeln.

Line wiilirige Nitroso-naphthylhydroxylamin-Ammoniumlésung er-
zeugt in Zinksullatlésung momentan eiren weillen Niederschlag des
Zinksalzes, das ebenfalls aus heilem Benzol krystallisierbar ist.

Die Metalle Magnesium, Barium, Calcium hingegen geben sowohl
mit Cuplerrcn als auch mit Nitroso-naphthylhydroxylamin gewdhnliche
Salze. Bei den Salzen der seltenen Erden treten jedoch wieder fei-
pere Unterschiede auf, nachdem die des Cupferrons in organischen
Losungsmitteln ganz unloslich, die der Naphthylverbindungen dagegen
loslich sind. So ist z. B. das rotlichweille Cupferron-Neodymsalz in
organischen Lisungsmitteln®unléslich, wihrend das weile $-Nitroso- -
naphthylbydroxylamin-Neodym in Chloroform léslich ist und daraus
umkrystallisiert werden kann. Sowohl «- als auch $-Nitroso-naphthyl-
hydroxylamin-Neodym verlieren jedoch diese Chloroformléslichkeit bei
langerem Liegen an der Luft.

Das Cupferron, welches schon so vielseitige Anwendung in der
analytischen Chemie erfahren hat, diirfte — besonders durch Kombi-
nation seiner Fillungen mit «- und #-Nitroso-naphthylhydroxylamin
~— noch zu weiterer Verwendung befihigt sein.

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium.
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