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5. Umsetzung de r  Bisu l f i t -Verb indung der  Nat r iumsalzes  der  
Naphthol-(2)-sulfonsaure-(I) m i t  Chlor iden von Schwermeta l len :  

Salze de r  Schwefligsaure-Verbindung. 
Die gesattigte Losung der Bisulfit-Verbindung gibt mit ebenfalls ge- 

sattigten Losungen von BaCI,, CuCl,, ZnCI,, HgCl, feinkrystdlinische Nieder- 
schlage von neuen salzartigen Korpern. Bei Anwendung ungeniigend kon- 
zentrierter %sungen erhalt man dagegen Niederschlage von Schwermetall- 
sulfiten, die keine organischen Bestandteile enthalten, da dann das durch 
Dissoziation der Bisulfit-Verbindung gebildete Natriumbisulfit mit dem 
Mineralsalz reagiert. 

Das Bar iumsalz  -- farblose Nadelchen - wurde zunlchst zur Entfernung von 
BaCl, mit U'asser ausgewaschen, worin es wenig loslich ist, dann mit Alkohol, schlieBlich 
bei IOOO im Vakuum-Exsiccator getrocknet und analysiert. 

0.1978 g Sbst.: 0.1031 g BaSO, (Behandlung mit H,SO, iind Gluhen) 
CIoH,O7S,Ba. Ber. Ba 31.18. Gef. Ba 30.7. 

Das K u p f e r s a l z  - glanzende, hellgraue, nadelartige Krystalle - s\urde zur voll- 
kommenen Entfernung des Kupferchlorids ausgewaschen und dann im Vakuum bei 1oo0 
getrocknet 

o 1206 g Sbst.: 0.0238 g CuO (Behandlung mit HNO, und Gliihen) 
C,,H,O$,Cu. Ber. Cu 17.33. Gef. Cu 16.55. 

6. N. N. Woroshtzow und S. W. Bogdanow:  Ober die Ein- 
wirkung von Natriumbisulfit auf Nitroso-naphthole. (Studien in 

der Naphthalin-Reihe, 11.) 

Men dele  j e w - Institut in Moskau.] 
(Eingegangen am 18. August 1928.) 

Uber die E inwi rkung  von nascen te r  schwefliger Saure  und  
von Sul f i ten  auf a romat i sche  Nitroso-Verbindungen gibt es schon 
eine ausgedehnte Literatur. M. Schmid t  l) hat das Verhalten von Nitroso- 
phenolen gegen freie schweflige Saure und gegen Natriumbisulfit studiert , 
und zwar untersuchte er Nitroso-phenol, Nitroso-resorcin, Dinitroso-orcin, 
Nitroso-thymol und drei isomere Nitroso-naphthole. Es zeigte sich, daB 
Nitroso-thymol iind 4-Nitroso-naphthol-(1) durch schweflige Saure nicht 
verandert werden, wahrend die anderen Nitroso-naphthole Amino-naphthol- 
sulfonsauren liefern; in den iibrigen Fallen wurden braune Massen bzw. 
Losungen erhalten, die ammoniakalische Silber-I,osung reduzierten, aus 
denen aber dieser Autor keine einheitlichen Stoffe abscheiden konnte. 

M. Boniger  2) zeigte, da13 1-Nitroso-naphthol-(2), r-Nitroso-z.7-dioxy- 
naphthalin, 1-Nitroso-naphthol-(2)-sulfonsaure-(6) und I-Nitroso-naphthol- 
(z)-sulfonsaue-(7) durch Aufnehmen in waflriger Natriumbisulfit-Losung, 
Ansauern und geringeres firwarmen ubergehen in I-Amino-naphthol-(zk 
sulfonsaue-(4) bzw. I-Amino-z.~-dioxy-naphthalin-sulfonsaure-(4), I-Amino- 
naphthol-(2)-disdfonsaure- (4.6) und ~-Amino-naphthol-(z) -disulf onsaure- (4.7). 

[Aus d. Polytechn. Institut in Iwanowo-Wosnessensk u d. Technolog. 

1) Journ. prakt. Chem. [2!  44, 513 [1891]. z, B. 27, 23, 3050 [1894j 
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Boniger  bewies, daS die von Schmid t  aus I-Nitroso-naphthol-(z) gewonnene 
Saure mit x-Amino-naphthol-(z)-sulfonsaure-(4) identisch ist und die a m  
2-Nitroso-naphthol-(I) gewonnene die Konstitution der z-Amino-naphthol- 
(1)-sulfonsaure-(4) besitzt. Er  machte aderdem darauf aufmerksam, daB 
x-Nitroso-naphthol-( 2) beim Vermischen rnit Bisulfit eine schwach gelbliche 
Losung liefert, die eine Bisulfit-Verbindung des Nitrosokorpers enthalt, aus 
der sich bei Zusatz von Alkali schon in der Kalte das 1-Nitroso-naphthol-(2) 
als Salz zuriickbildet. 

I,. Diirrwanger3) erwahnt die Fahigkeit des I-Nitroso-naphthols-(z), 
sich schon ir_ I Mol. kalter neutraler Sulfit-Losung zu losen; die entstehende 
Losung besitzt Eigenschaften, wie sie schon Boniger  fur seine rnit Bisulfit 
erhaltene Losung angegeben hatte. D ii r r w a n g e r lie13 auch Nitroso-phenol 
mit Sulfit reagieren und stellte hierbei die Bildung einer Sulfo-sulfamidsaure 
fest, als Endprodukt der Reaktion isolierte er eine Amino-phenol-sulfon- 
saure. Aus den Angaben einiger Patente4) geht ferner hervor, daB sich Ni- 
troso-phenol beim Behandeln rnit schwefliger Saure unter verschiedenen 
Bedingungen in p-Amino-phenol-mono- und -disulfonsaure verwandelt. 
Dinitroso-resorcin liefert beim Eintragen in waI3rige Bisulfit-Losung eine 
braune Flii~sigkeit~), die bei Zusatz von Chromacetat auf Baumwolle nach 
dem Dampfen einer braunen Farbton erzeugt, Wolle und Seide aber un- 
mittelbar anfarbt. Die Ftihigkeit des I-Nitroso-naphthols-( z), eine Iosliche, 
unbestandige Bisulfit-Verbindung zu bilden, hat als Grundlage zu ihrer 
Gewinnung in festem Zustand und zu ihrer Anwendung in der Farberei 
gedient6). Diese Substanz hat unter den Namen Dioxin N, Els&er Grun N, 
Viridin, Sulfamin, NaphthinS usw. Eingang in die Praxis gefunden und 
besitzt noch immer eine gewisse Bedeutung. 

Im Hinblick darauf, daB die Nitroso-phenole bei einigen Reaktionen 
rnit den Nitrosoverbindungen der sekundaren und tertiaren Amine uber- 
einstimmen, miissen wir hier noch einige Angaben uber das Verhalten der 
letzteren zu schwefliger Saure anschlienen. Aus Diirrwangers  Unter- 
suchungen ergibt sich, daB beim Behandeln von Nitroso-dimethylanilin, 
p-Nitroso-athylbenzylanilin, p-Nitroso-diphenylamin, p-Nitroso-moaoathyl- 
o-toluidin rnit 2 Mol. neutralem Sulfit, meist beim Erwarmen, Sulfo-sulf- 
amidsauren entstehen, die bei der Hydrolyse die entsprechenden Sulfon- 
sauren geben. Auch die Angaben der Patente sprechen von einer Reduktion 
der Nitrosokorper beim Behandeln rnit schwefliger Saure und Sulfiten, unter 
gleichzeitiger Kern-Sulfwierung. Nach einem Patent von Fr an  ke l  und 
Spiro') liefert p-Nitroso-diphenylamin beim Kochen mit Sulfit-Losung und 
weiteren Kocben rnit Salzsaure p-Amino-diphenylamin-sulfonsaure. Einem 
Patent von Geigy & CO.~)  zufolge bilden sich bei der Einwirkung von Na- 
triumbisulfit auf salzsaures p-Nitroso-dimethylanilin je nach den Bedingungen 

3, 1naug.-Dissertat., Miinchen 1912 : Uber die Einwirkung schmefliger Saure und 

*) Dtsch. Reichs-Pat. 71368 (Geigy 81 C o . ) ;  Frdl .  Teerfarb.-Fabrikat. 3, 57. 
j) Dtsch. Reichs-Pat. 6j049 (Binder) ;  Frd l .  Teerfarb.-Fabrikat. 3, 805. 
6, Dtsch. Reichs-Pat. 78440 (Dahl  8I C o . ) ;  vergl. K.  H e u m a n n ,  diiilinfarben 

') Dtsch. Reichs-Pat. 77536; Frd l .  Teerfarb.-Pabrikat. 4, 87. 
*) Dtsch. Reichs-Pat. 65236; Frdl Teerfarb.-Fabrikat 8 ,  56. 

schwefligsaurer Sake auf aromatische Niizosokorper. 

[Braunschweig 18981, Bd. 11, S. 72. 



70 W o r o s h t z ow, Bog d a n o w  : [ Jahrg. 62 

zwei isomere p-Amino-phenol-disulfonsaurens). Auch in Diirr wangers  
Arbeit findet sich die Angabe, da13 Nitroso-dimethylanilin I Mol. schwefliger 
Saure addieren konne. Das Produkt dieser Addition wurde unter anderem 
durch Erwarmen des Nitrosokorpers mit I Mol. schwefliger Saure gewonnen. 
Dieses Produkt stellt eine krystallinische Substanz dar, ist schwer in Wasser 
loslich, von griingelber Parbe, gegen Sauren sehr bestandig, aber besonders 
empfindlich gegen Alkalien, selbst so schwache wie BaCO, und Anilin, durch 
welche der urspriingliche Nitrosokorper zuriickgebildet wird. Der Autor 
faBt diese Verbindung als ein Phenyl-hydroxylamin-sulfonsaure-Derivat auf. 

Aus den mitgeteilten Literatur-Stellen geht hervor, daB die Einwirkung 
von schwefliger Saure auf Nitroso-phenole, wenn sie iiberhaupt eintritt, 
ziemlich mannigfaltig erscheint und meist zur Reduktion der Nitrosogruppe 
unter gleichzeitiger Kern-Sulfurierung fiihrt. Beim I -Ni t roso-naphthol -  ( 2 )  

ist nicht nur die Fahigkeit zu einer ahnlichen Umwandlung vorhanden, 
sondern auBerdem die Neigung zur Bildung einer wenig bestandigen Bisulfit- 
Verbindung, wie sie bei den ubrigen Nitroso-phenolen, soweit dies aus der 
Literatur hervorgeht, nicht festgestell-t wurde. 

In der vorliegenden Arbeit soll die Natur dieser Bisulfit-Verbindung 
ergriindet, dann aber auch die Frage entschieden werden, ob nach andere 
analoge Korper existieren konnen. 

Obgleich die B i s u l  f it -V e r b indun  g d e s I -Ni t ro  s o - n a p  h t h o 1s - (2)  

relativ sehr lange bekannt ist, ist sie in ihren Eigenschaften nur sehr mangel- 
haft gekennzeichnet, und die diesbeziiglichen Literatur-Angaben stimmen 
auch nicht immer iiberein. AuBer den obigen Zitaten finden sich in der 
Literatur Belege iiber die Unbestandigkeit der Bisulfit-Verbindung in sauren 
Medien und iiber ihre Neigung zur Kuppelung rnit Diazoverbindungen. 
Auch bezuglich der Einwirkung von Sauren gehen die Literatur-Angaben 
auseinander. Wahrend G e  o r g iev i c s und Gr a n  dm o u g in  lo) behaupten, 
daIj unter diesen Bedingungen das I-Nitroso-naphthol-(2) zuriickgebildet 
wird, soll nach einem deutschen Patent 11) bei der Reaktion rnit Salzsaure 
ein brauner Korper entstehen. Diese braune Substanz ist in Wasser und 
Sodalosung loslich, aber unloslich in verd. Sauren und in Salzlosungeu; 
sie farbt im sauren Bade Wolle braun, gibt aber keinen Chromlack, und 
scheint nach dem Wortlaut des Patents mit einem Produkt der alkalischen 
Oxydation der I-Amino-naphthol-(z)-sulfonsaure-(4) identisch zu sein. Das 
Patent erwahnt ferner, daB bei einer ahnlichen Oxydation Ammoniak und 
schweflige Saure abgespalten werden. Das auf dem einen oder anderen Wege 
gewonnene Produkt gibt beim Kochen rnit Sodalosung eine neue Substanz, 
die Wolle in saurem Bade bordeauxrot farbt und auf Chrombeize einen 
griinen Ton liefert 12). 

g, Das oben zitierte Dtsch. Reichs-Pat. 71368 behauptet, daW eine von diesen aus 

10) Lehrbuch d. Farbenchemie, 4. Aufl. (19131, S. 66. 
11) D a h l  & Co., Dtsch. Reichs-Pat. 82097; Frd l .  Teerfarb.-Fabrikat. 4, 500. 
12)  Nach D a h l  & Co., Dtsch. Reichs-Pat. 82740, 83969, 84850; Frd l .  Teerfarb.. 

Fabrikat. 4, 502, 503. 504. entstehen ahnliche griine Beizenfarbstoffe beim Kochen der 
Kondensationsprodukte aus o-Amino-naphthol-sulfonsaure und P-Naphthochinon oder 
dessen Sulfonsauren, o-Nitroso-naphthol-sulfonsIure und (3-Naphthohydrochinon-sulfon- 
saure in alkalischer oder essigsaurer Losung. F r i e d l a n d e r  {Frd l .  Teerfarb.-Fabrikat..4, 

Nitroso-phenol und schwefliger Saure erhalten wird. 
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Daf3 die Bisulfit-Verbindung des I-Nitroso-naphthols-(2) in alkalischer 
wie in essigsaurer Losung zur Diazo-Kuppelung befahigt ist, findet sich 
in zwei deutschen Patenten erwahnt13). Alle Farbstoffe - sogar die mit 
Diazo-naphthalinen erzeugten - sind wasserloslich und besitzen j e  nach 
der angewandten Diazo-Komponente sauren oder direktfarbenden Charakter. 
Die aus saurem Bade auf Wolle erzeugten Tone sind schmutziggelb bis braun- 
rot. Die direktfarbenden Farbstoffe ziehen anf Baumwolle bordeaux bis 
braun auf; die Ausfarbungen gewinnen nach dem Behandeln mit Kupfer- 
oder Chromsalzen grol3ere Echtheit gegeniiber siedendem Seifen- oder Soda- 
wasser. Die Eigenschaft der Bisulfit-Verbindung des I-Nitroso-naphthols-(z), 
von alkalischen Agenzien zersetzt zu werden, hat man zur Herstellung ein& 
unloslichen Eisenlacks benutzt; man zersetzt in diesem Falle mit Soda- 
losung in Gegenwart von Eisensalzen14). 

Die der Bisulfit-Verbindung des I-Nitroso-naphthols-(2) zuerteilten 
Foriiieln unterscheiden sich nicht nur durch die verschiedene Lage der 
schwefelhaltigen Gruppe, sondern auch in der Vorstellung uber die Elementar- 
Zusammensetzung. Bis zur jungsten Zeit wurden die Struktur-Auffassungen 
I und I1 vertreten; von diesen Formeln kommt d;e erste bei Georgievics  
und Grandmouginl5) vor; die zweite, am oftesten angewandte, wird an- 
gefiihrt z. B. bei den genannten Autoren, bei Fierz-David16) und bei 
A. D a v j  dsonl'). Kiirzlich hat nun der eine von uns5) no& die Formel 111 
eines Keton-Bisulfitsls) fur diese Verbindung als moglich hingestellt. Bei 
der kritischen Bemteilung aller dieser, fur die Bisulfit-Verbindung aufge- 

N/OH N.OH 
,OH I 'S0,Na 

NO 

1, / + - - . o . s o ~ ~  S0,Na I I J 11. , "-'\.OH , 
\/\/ \/\ 

1 ' 1  
\/\/ 

Na0,S. N .  NH. R N.NH.R 

502) erteilt in seiner Remerkung ziim Dtsch Reichs-Pat 82 740 diesen Farbstoffen die 
vorl&ufigen Formeln ' 

'I " . SO,H 

l/\fx\/\. SO.$ 
I 1  1 1  b n v  

,/--4N.,./ f 7  I I  
() '-(j/\/\ 

I I  1 1  o/\-on/ 
Alizaringrun G t i  w 

Slizanngriin B 
13) D a h l  & C o  , Dtsch. Reichs-Pat. 79583, 95758; E'rdl. Teerfarb.-Pabrikat. 4, 802, 

14) Dtsch. Reichs-Pat. 356973 B a d .  A n i l i n -  u. S o d a -  F a b r .  ( F r d l  Teerfarb.- 

16) Grundlegende Operationen der Farbenchemie [Berlin 19241, S. 61 ; Kunstliche 

l7) Intermediates for Dyestuffs &ondon 19261, S. 198. 
l*) N N. Woroshtzow:  Zwischenstufen in der Synthese von Farbstoffen ,&enin- 

grad 19261, S. 146. ober die Frage einer hierbei zulassigen direkten Bindung C-S vergl. 
die vxanstehende Mitteilung, S. 58, Anm. G). 

5, 593. 

Fabrikat. 14, 766). 

organische Farbstoffe [Berlin 19261, S .  63. 

l5) a. a. 0. 
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stellten Formeln ergibt sich Folgendes: Die erste von h e n ,  die sich an 
den B uchererschen Typ der Schwefligsaure-naphthylester anlehnt, ist zu 
verwerfen, weil sie, wie unten gezeigt werden wird, der tatsachlichen Zu- 
sammensetzung der Verbindung widerspricht. Bei den Formeln I1 und I11 
erhellt deutlich die Ahnlichkeit ihrer Struktur rnit derjenigen der Bisulfit- 
Verbindungen der Azofarbstoffe (IV und V). Die Bisulfit-Verbindung des 
I-Nitroso-naphthols-( 2) niihert sich in ihrer Unbestandigkeit gegen Alkalien 
denen der Azofarbstoffe, was die Analogie der Formulierungen verstandlich 
macht. Der von Bucherer lg)  festgestellte Ubergang des Narceins (der 
Bisulfit-Verbindung des Orange I1 aus diazotierter Sulfanilsaure und 
P-Naphthol) in 1-Amino-naphthol-(2)-sulfonsaure-(~) durch Kochen rnit 
iiberschiissiger Bisulfitdosung und nachheriges Ansauern entspricht nach 
friiheren Untersuchungen einer ganz analogen Umwandlung der Bisulfit- 
Vexbindung des I-Nitroso-naphthols-(2) ; auch dies bestatigt, wie weiter 
unten noch eingehender nachgewiesen werden soll, daR die Ahnlichkeit in 

, den Eigenschaften der Verbindungen ziemlich weit geht. Wie der eine von 
uns20) schon festgestellt hat, beruht der Unterschied in den Formeln IV und V 
fur die Bisulfit-Verbindungen der Azofarbstoffe nur auf der jeweiligen Vor- 
stellung, die man sich hinsichtlich der Reaktionsform der Azokorper bei 
ihrer Reaktion rnit Bisulfit macht. In  Bezug hierauf sei nur daran erinnert, 
daB die aktive Form der Azokorper nicht die eigentliche Azoform, sondern 
die Chinon-hydrazon-Form ist, und daB zugunsten der Formel V im besonderen 
folgende Tatsachen sprechen : Die Bildung der Bisulfit-Verbindungen der 
Naphthol-Azofarbstoffe sowohl aus Azofarbstoffen rnit einer Naphthol-, 
wie mit einer Naphthylamin-Komponente ; das Nichtreagieren der Naph- 
thalin-Azofarbstoffe rnit festgelegter Azo-Struktur ; die Farben der Bi- 
sulfit-Verbindungen und die vollige Analogie in ihrem Verhalten beim Ver- 
diinnen mit sauren oder alkalischen Mitteln rnit den Azofarbstoffen, bei 
welchen der Bisulfit-Rest einer Naphthalin-Azokomponente bereits v o r der 
Kupplung vorhanden ist. 

Es war interessant, auch beim I -Ni t roso-naphthol -  (2) zu ermitteln, in 
welcher Form es rnit Bisu l f i t  reagiert, und die Zusammensetzung des so 
erhaltenen Produktes festzustellen. Die Bisulfit-Verbindung des I-Nitroso- 
naphthols-(2) erhielten wir auf dem iiblichen Wege, aber die Analyse des 
gereinigten Stoffes ergab I Mol. Wasser mehr als der Ester-Formel ent- 
spricht. Hieraus folgt, daB Bisulfit auf den Nitrosokorper nicht esterifi- 
zierendwirkt, sondernein Add i t ionsp roduk t  liefert, das durch die Formeln 
I1 oder I11 wiedergegeben wird. Die Eigenschaften der Verbindung stimmen 
mit den Literatur-Angaben uberein; jedoch haben wir bei der Einwirkung 
von Sauren keine Spaltung der Verbindung in ihre Komponenten beobachten 
konnen, sondern in Ubereinstimmung rnit dem zitierten Patent die Ent- 
stehung eines braunen, alkali-lijslichen Korpers. 

Die beiden Reaktionsformen des I-Nitroso-naphthols-(21, die wahre 
Nitroso-Form und die Chinon-oxim-Form, konnen bei seinen chemischen 
Umwandlungen ineinander iibergehen ; um nun die an der Bisulfit-Reaktion 
beteiligte Form zu ermitteln, war es notig, die eine von ihnen festzulegen. 

l9) H. Bucherer, F Stickel ,  Journ prakt. Chem. [2] 110, 336 [1g25]. 
*o) N. N. Woroshtzow,  Journ. Russ. phys.-chern. Ges. 47, 1669 [1g15], 49, 596 

[1g17]; C. 1916, I1 256, 1923, 111 615. Uber die Reaktion zwisehen Natriumbisulfit und 
Azofarbstoffen, Moskau 1916; Ann. Chim. [g] 6, 381 [1916], [g] 7,  50 [IgI7]. 
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Hierzu wkhlten wir den nach M. IljinskiZ1) zuganglichen M e t h y l a t h e r  
des  I-Nitroso-naphthols-(z), der, ebenso wie der Athylathera2), die 
Chinon-oximStruktur 0 : Cl,H,: N. 0. Alk besitzt. Die Einwirkung voa 
Natriumbisulfit auf diesen Ather, unter denselben Bedingungen wie beim 
Nitroso-naphthol selbst, fiihrt, wie durch Analyse bewiesen wurde, zu einem 
Additionsprodukt, das ganz ahnliche Eigenschaften besitzt wie die Bisulfit- 
Verbindung des Nitroso-naphthols; man darf deshalb annehmen, daB auch 
das Nitroso-naphthol mit Natriumbisulfit in der Chinon-oxim-Form reagiert. 

Nach Bonigera3) soll das gelbe Natriumsalz der 1-Ni t roso-naph-  
t hol-  ( 2 )  -sulf onsau re -  (6) mit waRriger Natriumbisulfit-Losung eine fast 
farblose Flussigkeit liefern. Da wir auch hier die Bjldung einer Bisulfit- 
Verbindung fur moglich hielten, setzten wir der Bisulfit-Losung Natron- 
lauge hinzu; es fie1 dann ein hellgrunes Dina t r iumsa lz  der Nitroso-naph- 
thol-sulfonsaure aus, was als Bestatigung unserer Annahme aufzufassen ist. 
Die Isolierung des Produktes in festem Zustande und seine Reinigung aachen 
allerdings wegen seiner grol3en Loslichkeit einstweilen noch Schwierigkeiten ; 
immerhin liefern die Anteile der Substanz, die wir abgeschieden haben, be- 
sonders aber das sehr leicht zu isolierende und zu reinigende Bar iumsalz ,  
den biindigen Beweis fur die Auffassung der Substanz als Additionsprodukt. 

Nachdem wir uns uberzeugt hatten, daS die Fahigkeit zur Bildung von 
Bisulfit-Verbindungen nicht nur dem I-Nitroso-naphthol-(2) zukommt, 
dehnten wir die Untersuchung auf zwei weitere isomere Nitroso-naphthole 
aus, und zwar auf das Gemisch, das bei der Nitrosierung des a-Naphthols 
erhalten wird und w m  groSeren Teil aus z -Ni t ro  s o - und zum kleineren Teil 
aus 4-Ni t roso-naphthol -  (I) besteht. Hierbei wurde ein recht jnteressantes 
Ergebnis erzielt: Es zeigte sich namlich, daR warend  nach M. S c h m i d t  
bei der Einwirkung von schwefliger Saure 2-Nitroso-naphthol-(1) eine Amino- 
naphthol-sulfonsaure liefert, wogegen 4-Nitroso-naphthol-(1) unter ent- 
sprechenden Bedingungen unverandert bleibt, nur das 4-Nitroso-naphthol-( I) 
zur Umsetzung mit Bisulfit (unter Bildung einer zersetzlichen Verbindung) 
befahigt ist, wahrend das a-Nitroso-naphthol-( I) hierzu nicht imstande 
ist. Diese Versuche ermoglichten die Ausarbeitung einer neuen Methode 
zur T r e n n u n g  de r  be iden  Ni t roso-u-naphthole ,  die durch ihre Ein- 
fachheit die iibrigen Methoden 24) iibertrifft und dabei an Beschaffenheit 
der erhaltenen Isomeren hinter der besten von ihnen nicht zurucksteht. 
Zur Isolierung des 4-Nitroso-naphthols-( I) aus seiner Bisulfit-Verbindung 
geniigt es, nach Abtrennung des unloslichen 2-Nitroso-naphthols-( I), zur 
Losung Lauge hinzuzufugen und dann das gebildete Salz mit Saure zu zer- 
legen. Bis jetzt ist es uns nicht gelungen, die Bisulfit-Verbindung des 4-Ni- 
troso-naphthols-( I) selbst in geniigend reiner Form zu isolieren. 

al) B. 17, 2581 [1884]. 
*3) B. 27, 3050 [1894]. 
24) Den ersten Versuch zur Trennung des Gemisches der Nitroso-a-naphthole findet 

man bei F. Fuchs, B. 8, 626 [I875], der die verschiedene Loslichkeit der Isomeren in  
Benzol benutzte. Zur Gewinnung des reinen 2-Nitroso-naphthols-(1) krystallisierte 
R. Worms, B. 16, 1816 [1882], die Natriumsalze der Nitrosokorper aus verd. Natron- 
lauge. Schon M. I l j i n s k i ,  B. 17, 2581 [1884] (vergl. auch R. H e n r i q u e s ,  M. I l j i n s k i ,  
B. 18, 706 [1885]). hat aber darauf hingewiesen. da13 diese Methoden keine reinen Isomeren 
liefern, und empfahl zur Trennung die verschiedene Loslichkeit der Kaliumsalze in Alkohol. 
Diese Methode ist einfach und gibt gute Resultate. 

za) M. I l j i n s k i ,  B. 19, 340 [1886]. 
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Aus diesen Ergebnissen schlieWen wir, da13 die Neigung zur Bildung 
wenig bestandiger Einwirkungs-Produkte von Natriumbisulfit nicht nur 
beim I-Nitroso-naphthol-(2) , sondern auch bei seinem Methylather besteht ; 
die Untersuchungen haben ferner gezeigt, dal3 die Moglichkeit ZUT Gewinnung 
ahnlicher Korper auch bei anderen Nitroso-Derivaten des P-Naphthols ge- 
geben ist. Die Tatsache der selektiven Reaktionsfahigkeit der Nitroso- 
a-naphthole gegeniiber ru'atriumbisulfit erlaubt jetzt, die Analogie zwischen 
Nitroso- und Azo-Derivaten der Naphthole sehr weit auszudehnen. Wenn man 
die Formeln der 3 Nitroso-naphthole und der entsprechend gebauten Azo- 
korper in der gegen Bisulfit reaktionsfahigen Chinon-oxim- bzw. -hydrazon- 
Form zusammenstellt, so ergibt sich eine bestimmte GesetzmaDigkeit in der 
Fahigkeit zur Bisulfit-Addition : 

N.OH N.NH.R 
I' I1 

a) "-/\ : 0 und entspr "-'\ : 0 geben Risulfit-Verbindungen I 
\/\/ 

I l l  

\/\/ 

N.OH N . N H . R  
II I1 

/I/\ 

1 
\/\/ \/v 

b) /'-" 
>, ,, I t  

6 ii 
0 0 

Es reagieren also nur diejenigen Nitroso-naphthole (a und b) niit Bi- 
sulfit, die in ihrer Struktur den Azokorpern entsprechen, die dies ebenfalls 
tun. Dem passiven Verhalten des 2-Nitroso-naphthols-( I) gegen Bisulfit 
entspricht das gleiche Verhalten des analog gebauten Azokorpers. Die von 
dem einen von uns friiher aufgefundene Analogie im Verhalten beziiglich 
der Bisulfit-Reaktion zwischen den Naphthol-Azofarbstoffen und den von 
B uc  her  e r untersuchten Naphthol-sulfonsauren kann demnach nunmehr 
folgendermaoen verallgemeinert werden : , , Fahig zur Bisulfit-Addition sind 
diej enigen Azo-, Nitroso- und Sulfonsaure-Derivate der Naphthole, in welchen 
die Azo- bzw. Nitroso- oder Sulfonsaure-Gruppe die Stellung I einnimmt, 
wahrend die Hydroxyl-Gruppe in 2 oder 4 steht; unfahig zur Risulfit-Addition 
sind diejenigen Naphthol-Derivate, in welchen die Azo- (Nitroso-, Sulfonsaure-) 
Gruppe die Stellung 2 und die Hydroxyl-Gruppe die Stellung I einnimmt." 

Aus allen obigen Ausfiihrungen geht hervor, daD die Bisulfit-Verbin- 
dungen der Azokorper die gleiche Struktur besitzen miissen wie die Nitroso- 
korper, und da fur die Azokorper die Keton-Bisulfit-Formulierung schon 
erkannt ist, so erscheint auch fur die Nitrosokorper diese als die richtigste. 
Der Bisulfit-Verbindung des 1-Nitroso-naphthols-(2) kommt demnach die 
Formel I11 zu. Nach Diirrwanger  sol1 ein Add i t ionsp roduk t  a u s  
Ni t roso-d imethylan i l in  und  schwefl iger  Saure  als Derivat einer 
Phenyl-hydroxylamin-sulf onsaiure aufzufassen sein (analog Formel 11) ; die 
Substanz besitzt jedoch eine ausgesprochen griingelbe Farbe, was dieser 
Struktur-Auffassung durchaus widerspricht. 
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Beschreibung der Versuche. 
I. B is u If i t -Verb in  d un  g d e s I -Ni t  r o so - n a p h t h o 1 s - (2). 

Das aus 75 g P-Naphthol auf die gewohnliche W e i ~ e ~ ~ )  erhaltene, rohe 
Nitroso-P-naphthol wurde durch Auswaschen von Saure befreit und rnit 
160 ccm Wasser zu einer diinnen Paste angerieben; in diese durch aufiere 
Kiihlung auf + 3 0  abgekiihlte Paste wurden dann unter Umriihren auf ein- 
ma1 165 ccm Natriumbisulfit-Losung (d = 1.33; etwa 36-proz.) eingegossen. 
Die durch etwa 2-stdg. Umruhren bei hochstens + 5 O  erhaltene Losung 
wurde 12 Stdn. in der Kalte stehen gelassen, ein geringer Niederschlag ab- 
filtriert und mit wenig Wasser ausgewaschen. In  das braune Filtrat (etwa 
550 ccm) wurden IIO g Kochsalz eingetragen. Die schnell erstarrende 
Mischung wurde 5 Stdn. durchgeriihrt, dann 12 Stdn. ruhig stehen gelassen 
und schliefilich filtriert. Der Niederschlag wurde rnit 50 ccm Salzwasser 
ausgewaschen, dann gut abgeprefit und an der Luft getrocknet; er stellt 
eine graue Masse (145 g) dar. Das gelbgraue Filtrat gibt rnit Natronlauge 
eine deutliche Reaktion (griine Fallung), scheidet aber auch nach langem 
Stehen nichts mehr ab. Bei diesem Versuch wurden auf I Mol. Nitroso- 
korper etwa 1.46 Mol. Natriumbisulfit genommen, bei Anwendung der be- 
rechneten Menge geht die Umsetzung aber ebenso glatt vor sich. 

Zur Reinigung der Bisulfit-Verbindung wurden 100 g bei 25O in der 
4-fachen Menge Wasser gelost ; zur filtrierten rotbraunen Losung wurde das 
halbe Volumen Alkohol hinzugesetzt, nach 3 -4-stdg. Abkiihlen rnit Eis 
abfiltriert, erst mit 50 ccm verd. Alkohol (I T1. Alkohol + z Tle. Wasser) 
und dann mit starkem Alkohol ausgewaschen. Das Produkt, diinne, schwach 
rosafarbene Nadelchen, war frei von Mineralsalzen; Ausbeute 57 g. Zur 
Befreiung der Substanz von dem rotlichen Farbstoff wurde erneut aus 
starkerem Alkohol umkrystallisiert : 15 g wurden in einer siedenden Mischung 
von 250 ccm absol. Alkohol und 35 ccm Wasser gelost. Die gelbliche Losung 
wurde filtriert und rasch abgekuhlt, der ausgefallene Niederschlag erst init 
25 ccm Alkohol von der angegebenen Starke, dann rnit absol. Alkohol und 
schliefilich mit Ather gewaschen. Der Niederschlag besteht dann aus Nadeln 
und ist we2  oder schwach gelblich; Ausbeute 10 g. 

Zur Analyse wnrde zunachst im Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet, dann 

0.1670 g Sbst. (mit PbCrO, verbrannt): 0.2602 g CO,, 0.0500 g H,O. - 0.1803 g Sbst. : 
im Vakuum iiber Schwefelsaure und Chlorcalcium bei ggo z 6 ) .  

0.2860 g CO,, 0.0494 g H,O. - 0.1890 g Sbst. : 0.2967 g CO,, 0.0506 g H,O. 
C,,H,O,NSNa. Ber. C 46. j r  , H 2 . 3 3 .  
C,,H,O,h'SNa. Ber. C 43.29, H 2.91. 

Gef. ,, 42.49. 43.26. 42.81. ,, 3 . 3 5 .  3.07. 3.00. 

Die Zusammensetzung der Substanz entspricht demnach der Addi-  
t i ons -  Forme l  C,,H,O,NSNa und nicht der Ester-Formel C,,H,O,NSNa. 

Die Bisulfit-Verbindung ist sehr leicht in Wasser loslich, aber unloslich 
in organischen Losungsmitteln. Ihre wMrigen Losungen besitzen bei ge- 
wohnlichen Temperatur gelbliche Farbe, die beim Erhitzen je nach Kon- 

26) vergl. F ie rz-  D a v i d ,  GrundIegende Operationen der Farbenchemie [Berlin 1924]. 

z6) Den hierbei benutzten Apparat hat  der eine von uns bereits beschrieben: 
S. 60. 

s. Journ. Russ. phys.-che.4. Ges. 47, 1689 [ ~ g q ] .  
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zentration, Temperatur und Dauer des Erhitzens in rot oder rotbraun iiber- 
geht. Zusatz von Salzsaure ruft in den Losungen eine rotliche Farbung 
hervor, ohne da13 sich schweflige Saure oder Nitroso-P-naphthol abscheidet ; 
bei einigem Stehen wird die Fliissigkeit braun und setzt eine braunschwarze 
Substanz ab, die sich rnit brauner Farbe in Alkalien lost. Natriumbicarbonat 
ruft in den Losungen der Bisulfit-Verbiltdung eine gelbe Farbung hervor. 
Aus nicht zu verdiinnten Losungen scheidet Natronlauge das griine N a  - 
t r iunisalz  des  Ni t roso-P-naphthols  aus. Bei maiSigem ~Erwarmen 
der Losungen rnit Bisulfit und Salzsaure faflt die I -Amino-naphth  ol- 
(2)-sulfonsaure-(4) in Nadeln aus. 

2. B i su l  f i t - Verb i n d un  g d es  I -Ni t  r 0 s  o - n a p  h t h o 1 - ( 2 )  - ni e t h y 1 a t  h e r s. 
Der Ather O:C,,H,:N.O.CH, wurde nach Iljinski2') aus dem Silber- 

salz des I-Nitroso-naphthols-(2) und Methyljodid erhalten. Das Produkt 
wird durch UmkrystaUisieren aus Petrolather (Sdp. 60-goo) unter An- 
wendung von Holzkohle gereinigt und schmilzt danach bei 74-75O (nach 
I l j insk i :  75O). 

10 g Methy la the r  wurden mit 10 ccm Wasser zu einer Paste ange- 
rieben; zu dieser auf oo abgekiihlten Masse wurden 19 ccm der ebenfalls 
abgekiihlten z3.5-proz. Natriumbisulfit-Losung (d = 1.24) (etwa I Mol.) 
hinzugegeben. Bei gutem Umriihren loste sich der groflere Teil des Athers 
bei 00 in der Fliissigkeit auf ; dann wurde filtriert und ein geringer, klebriger 
Niederschlag rnit sehr wenig Wasser ausgewaschen. Zum schwach gelb- 
lichen Filtrat (etwa 40 ccm) wurden unter Umriihren 8 g Kochsalz hinzu- 
gefiigt ; die hiernach bald beginnende, krystallinische Fallung wurde am 
nachsten Tage abfiltriert, abgeprdt und an der Luft getrocknet; Ausbeute 
II g. Aus der Mutterlauge schieden sich bei langem Stehen im offenen Gefa13 
noch durchsichtige, schwach gelbliche, dicke, groiSe, rhombische Tafeln der 
Bisulfit-Verbindung ab. 

Zur Reinigung wurden 11 g Bisulfit-Verbindung einige Zeit mit einer 
Mischung von 75 ccm 95-proz. Alkohol und 4 ccm Wasser gekocht; die ent- 
standene Losung, die von einem geringen weiBen Riickstand abfiltriert wurde, 
schied nach dem Abkiihlen Krystalle aus, die abgesaugt und mit Alkohol 
gewaschen wurden. Die weiBe, aus rhombischen Tafelchen bestehende Sub- 
stanz war frei von Mineralsalzen und wog 7.2 g. Die Mutterlauge lieferte 
beim freiwilligen Eindunsten noch groBe, braune Krpstalle der gleichen 
Substanz. 

Zur Analyse wurde 2-ma1 aus verd. Alkohol umkrystallisiert, dann getrocknet und 
m Vakuum-Exsiccator (veigl. Anm. "))) bei gg0 auf konstantes Gewicht gebracht. 

0.1945 g Sbst. (mit PbCrO, veibrannt) : 0.3150 g CO,, 0.0662 g H,O. - 0.1670 gSbst.: 
0.2702 g CO,, 0.0542 g H,O. - 0.1036 g Sbst.: 0.1734 g CO,, 0.0346 g H,O. 

C,,H,,O,NSNa. Ber. C 45.34, H 3.46. 
3.81, 3.63, 3.74. Gef. ,, 44.17. 44.13. 45.64. 

Die Eigenschaften der Bisulfit-Verbindung des Methylathers des I -Ni- 
troso-naphthols-(2) erinnern in vieler Beziehung an die der methyl-freien 
Substanz. Ihre zunachst gelben, wa13rigen Losungen farben sich beim Er- 
warmen rot und dann braun, Salzsaure bringt eine ahnliche Wirkung hervor. 

27) B. 17, 2587 [1884j. 
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Bei Einwirkung von Alkali triibt sich die Losung und beginnt, einen gelben 
Niederschlag auszuscheiden, der nach und nach schmutziggriin wird und 
schliel3lich in eine gelbbraune, amorphe Masse ubergeht ; ahnlich wirkt Soda- 
losung. Dies beobachtete schon Ilj i n sk i  beim Behandeln des Methylathers 
mit Alkali und, wie es scheint, auch mit Ammoniak. Uberschichtet man 
die Losung der Bisulfit-Verbindung rnit Ather und setzt Alkali hinzu, so 
kann man den abgespaltenen Methy la the r  des  1-Nitroso-naphthols-(2)  
mit Ather ausschiitteln, der beim Verdampfen aus der zuvor ausgewaschenen 
Losung in charakteristischen, gelben Nadeln hinterbleibt. Bei maigem 
Erwarmen einer Losung der Bisulfit-Verbindung rnit Bisulfit und Salzsaure 
fallen weiRe Nadeln aus, die aul3erlich der I-Amino-naphthol-(2)-sul- 
f o n s a u r e - (4) gleichen. Die Bisulfit-Verbindung des Methylathers ist in 
Wasser noch leichter loslich als die methvl-freie Verbindung, aber unloslich 
in organischen Losungsmitteln. 

3.  I3 is u l  f i t -V er  bi n d u n  g de r I -Ni t ro  s o - n a p  h t ho  1 - ( 2 )  - sulf o ns  a u r  e - (6). 
Diese Nitroso-Verbindung haben wir nach der gebrauchlichen Methode 

durch Nitrosierung des Schaef f er-Salzes gewonnen und ohne besondere 
Reinigung verwendet. 13.8 g des Natriumsalzes (0.05 Mol., wenn die Saure 
roo-proz. ware) wurden mit 25 ccm Wasser verrieben; zu der abgekiihlten 
Paste wurden 12 ccm (etwa 0.05 Mol.) Natriumbisulfit-Losung von 34.5O BC 
hinzugefiigt. Die Masse wurde einige Stunden bei + 5 O  durchgeriihrt, in der 
Kalte 12 Stdn. stehen gelassen und dann filtriert. Ein geringer rotlich-grauer 
Ruckstand wurde mit wenig Wasser ausgewaschen, das rotbraune Filtrat 
(44 ccm) mit g g Kochsalz versetzt. Die langsam sich abscheidende Fallung 
wurde 4 Tage spater abfiltriert. Der weil3e Niederschlag besteht aus diinnen 
Nadelchen; Ausbeute 7 g. 

Bei Versuchen, die Substanz durch Fallen der waorigen Losung mit 
Alkohol zu reinigen, erstarrte die Losung zu einer gelee-ahnlichen Masse, die 
sich beim Umschiitteln zu halbdurchsichtigen Klumpen vereinigte, die erst 
nach langem Stehen (manchmal nach mehreren Tagen) krystallinische Struktur 
annahmen. 

Fiigt man zur Bisulfit-Losung vor dem Aussalzen Alkohol hinzu, so fallt 
ein braunes 01 aus, das im Verlauf einiger "age zu diinnen Nadeln krystallisiert. 
Die Schwierigkeit der Reinigung des Produkts, hervorgerufen durch seine 
grol3e LosLichkeit und durch die Krystallisation storende Verunreinigungen, 
wird sich vielleicht durch Anwendung umkrystallisierten Nitrosokorpers be- 
heben lassen. Die Eigenschaften der Siibstanz sind im wesentlichen denen der 
vorbeschriebenen Verbindungen ahnlich. Beim Zufugen von iiberschiissiger 
Natronlauge zur wal3rigen Losung beginnt eine reichliche Fallung des griinen 
Dina t r iumsalzes  des  Ni t rosokorpers ,  das sich rnit orangeroter Farbe 
in Sauren lost; aus der Fliissigkeit, die sich hierbei erwHrmt, fallt nach dem 
Erkalten aufs neue ein gelber Niederschlag aus. Fiigt man zur Losung der 
Bisulfit-Verbindung eine Eisensalz-Losung und dann Alkali, so entsteht eine 
griine Losung. Die wal3rigen Losungen nehmen beim Erwarmen oder An- 
sauern eine rotbraune Farbung an. 

Zur Geminnung der Bisulfit-Verbindung in reinem Zustand kann die tfberfiihrung 
in das Bar iumsalz  dienen: Zur urspriinglichen Losung des Nitrosokorpers in Bisulfit 
fiigten wir 15 g kryst. Bariumchlorid, gelost in 35 ccrn Wasser. Unter Eutwicklung yon 
am Geruch kenntlichem Schwefeldiosyd wird die Masse bald fest durch ausgeschiedenes 
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Salz Der nach 12 Stdn. abfiltrierte und mit 10 ccm Wasser gewaschene Niederschlag 
ist i'on rotlicher Farbe, besteht aus zu Drusen vereinigten Nadelchen und wiegt luft- 
trocken 20 6 g Durch Zusatz von festem Bariumchlorid ZUI Mutterlauge erhalt man 
noch 2.7 g eines viel helleren Produktes. Die Reinigung des Bariumsalzes laljt sich bequem 
durch Losen in Wasser und Fallen rnit Alkohol vornehmen: 10 g Bariumsalz wurden in 
der IO-15-fachen Menge Wasser bei 35-4j0 gelost, die Losung von einem geringen rot- 
lichen Niederschlag abfiltriert und mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzt. Der  
Niederschlag, der bald auszufallen begann, wurde nach 20 Stdn. abfiltriert und mit 
30 ccm verd. -4lkohol (I : I)  ausgewaschen. Die Substanz ist je nach der anfanglichen 
Konzentration der Losung von gelbrotlicher oder schwach gelblicher Farbung, sie ist 
ganzlich frei von Mineralsalzen und besteht aus Nadelchen; Ausbeute: 7 g g. Die Eigen- 
schaften des Bariumsalzes sind dieselben wie die des Natriumsalzes, nur ist die Loslich- 
keit in Wasser viel geringer, so dalj es eben aus Wasser umkrystallisiert werden konnte 

4. Verha l ten  von Na t r iumbisu l f i t  zum Gemisch der  Ni t roso-  
ve rb indungen  a u s  %-Naphthol .  

Die nach der gebrauchlichen Methode durch Nitrosieren von %-Naphthol 
(36 g) in Wasser erhaltenen Nitroso-a-naphthole wurden mit Wasser bis. 
zur neutralen Reaktion ausgewaschen, abgepreWt, mit Wasser (150 ccm) zu 
einer Paste angerieben und rnit 26 ccm einer Bisulfit-Losung von 38O B6 (un- 
gefahr 0.5 Mol. auf I Mol. Nitroso-naphthol-Gemisch) behandelt. Nach Be- 
endigung der Reaktion wurde der aus 2-Ni t roso-naphthol -  (I) bestehende 
unlosliche Teil abfiltriert und mit 150 ccm Wasser ausgewaschen, wobei die 
Waschwasser mit dem Hauptfiltrat vereinigt wurden. Zur Zersetzung der in 
der Losung befindlichen B i s u l  f i t - Ve r bin d u n g  d e s 4 -Ni t ro  s o - n a p  h - 
t h o l s - ( ~ )  wurde Alkali zugesetzt und dann durch Sauren das freie 4-Nitroso- 
naphthol-( I) ausgefallt. 

Versuch I : Das rnit Wasser angeriebene Xitroso-naphthol-Gemisch wurde auf 
+40 sbgekiihlt, die Natriumbisulfit-Losung hinzugeqeben iind das Ganze 5 Tage zeitweilig 
dmchgeriihit. Am ersten Tage wurde auf f 4 O  bis +zo abgekiihlt, wahrend in der 
iibrigen Zeit die Mischung sich bei Zimmer-Temperatnr befand. Das orangefarbene 
Piltrat wurde mit Wasser auf 500 ccm verdiinnt und in zwei gleiche Teile geteilt. a) Zur 
einen Halfte des Filtrats wurden 19 ccm Natronlauge von 41 .5~ BC hinzugesetzt, die 
rotbraun gewordene Flussigkeit auf 500 erwarmt und iiber Nacht stehen gelassen. Zur 
Abscheidung des Nitrosokorpers wurde die Fliissigkeit mit einer Mischung von 41 ccm 
Salzsanre (d = 1.19) und 200 ccm Wasser versetzt, worauf unter heftiger Entwicklung 
von Schwefeldioxyd ein gelblicher Niederschlag ausfiel, der am nachsten Tage abfiltriert 
und mit Wasser bis zu neutraler Reaktion gewaschen wurde. - b) Zur anderen Halfte 
des Filtrats wurde eine auf 50° erwarmte Losung von j o  g Bariumhydrosyd in zoo ccm 
Wasser gegeben, die Mischung auf 500 erwarmt und dann der langsamen Abkiihlung 
iiberlassen. uber Nacht fielen lange, gelbe Nadeln (Bariumsalz des Nitroso-naphthols ?)  
Bus, die durch Erhitzen auf 500 wieder in Losung gebracht wurden. Der aus Bariumsulfit 
bestehende Niederschlag wurde abfiltriert und bei 50° mit 150 ccm Wasser ausgewaschen. 
Zu den vereinigten Filtraten wurde die hlischung von 41 ccm Salzsaure (d = 1.19) und 
80 ccm Wasser gegeben. Am nachsten Tage wurde der ausgefallene Niederschlag ab- 
filtriert und mit Wasser bis zu neutraler Reaktion gewaschen. 

Versuch 11: Das mit Wasser angeriebene Xitroso-naphthol-Gemisch wurde auf 
+ 40 abgekiihlt, die Natriumbisulfit-Losung hinzugegeben und das Game erst 3 Stdn. 
hei einer Temperatur von +zo bis +40, dann 4 Stdn. bei Zimmer-Temperatur geschiittelt 
und schlieljlich uber Nacht bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Tags darauf wurde der- 
Niederschlag abfiltriert und ausgewaschen. Die weitere Sufarbeitung wurde v ie  bei Ver- 
such I vorgenommen; das auf 500 ccm verdiinnte Filtrat wurde in zwei gleiche Teile geteilt. 
a) Die erste Halfte des H t r a t s  wurde nach I a  behandelt. -- b) Die andere Halfte wurde 



der gleichen Behandlung unterworfen, jedoch mmde zur Beseitigung der schwefligen 
Sdure nach dern Erwarmen der Fliissigkeit rnit Natronlauge eine Losung von 23 g kryst. 
Bariumchlorid in 70 ccm Wasser zugesetzt. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde das 
ausgefallene Bariumsulfit abfiltriert und rnit Wasser gewaschen ; zu den vereinigten 
Filtraten wurde eine hlischung von 41 ccm Salzsaure (d = I 19) und 80 ccm Wasser zu- 
gefiigt. I m  iibrigen wurde wie oben verfahren. 

Versuch 111: Es wurde unter den friiheren Bedingungen gearbeitet, jedoch nur 
zStdn. auf +zn his +4n abgekiihlt, dann wurde das Gemisch noch etwa 3 Tage bei 
Zimmer-Temperatur zeitweilig dwchgeriihrt. Das rnit den Waschwassein vereinigte Filtrat 
wurde mit 38 ccm Natronlauge von 41.5~ Be versetzt und auf 500 erwarmt. Zur braunen 
Pliissigkeit wurde dann e k e  Losung von 41 g kryst. Calciumchbrid in 7 j  ccm Wasser 
hinzugesetzt. Nach 40 Stdn. wurde der ausgefallene Niederschlag abfiltriert und mit 
250 ccm warmem Wasser gewaschen. Das Filtrat wurde zusammen mit den Wasch- 
wassern auf 1100 ccm aufgefiillt und mit j1 ccm SalzsHure (d = 1.19). verdiinnt mit 
IOO ccm Wasser, versetzt. Tm iibrigen nmde \vie ohen rerfahren. 

p-Isomeres x-Isomeres 
Versuch I 29.91 fi  . . . . . . . . .  a) 5.30 g 

,, I1 30 73 g . . . . . . . . .  a) 4.98g 

,, I11 2966 g . . . . . . . . .  10 79 g 
j :: ::::: 

Im Mittel wurden also 30.10 g j3-Isomeres und 10.50 g u-Isomeres er- 
halten. Das quantitative Verhaltnis der Isomeren betragt also 2.86: I (11- 
j i n sk i  gibt 3:1 an). Die fur die Ausbeute an den Isomeren angegebenen 
Werte beziehen sich auf Produkte, die nicht weiter gereinigt worden waren; 
sie mussen deshalb fur das p-Isomere etwas zu hoch sein, da das Produkt 
noch kleine Mengen cr-Naphthol und die bei der Nitrosierung entstandenen 
Nebenprodukte enthielt. Iminerhin stimmer, die Versuchs-Ergebnisse ziemlich 
gut uberein und zeigen, daR in den gewahlten Grenzen (zwischen I und 
5 Tagen) die Versuchsdauer auf die Ausbeute an den Isomeren keinen EinfluB 
hat. Die VergroBerung der Natriumbisulfit-Menge (I Mol. NaHSO, auf 
I Mol. Nitroso-naphthol-Gemisch) fiihrte zu den Werten 29.0 g an p- und 
10.7 g an a-Isomerem, hat also ebenfalls keinen EinfluS. Bei der Zersetzung 
der Bisulfit-Verbindung des 4-Nitroso-naphthols- ( I) mit Natronlauge ent- 
stand beim Zufugen der ersten Anteile der I,auge stets ein feinverteilter, 
weiBlicher Niederschlag, der sich bei weitereni Zusatz von Natronlauge wieder 
loste. Es ware moglich, daB die ersten Anteile des Alkalis sich mit dem 
Bisulfit verbinden und das Nitroso-naphthol in Freiheit setzen, welches 
dann durch mehr Alkali in das losliche Natriumsalz verwandelt wird. 

Die Anwendung von Bariumhydroxyd zur Zersetzung der Bisulfit- 
Verbindungen hatte, ebenso wie der Zusatz von Barium- oder Calcium- 
salzen, den Zweck, die schweflige Saure zu binden, um diese nicht durch 
spateres Ansauern austreiben zu mussen. Die Versuche zeigten, daB die Zer- 
setzung der Bisulfit-Verbindung auch rnit Soda vorgenommen werden kann, 
aber erst bei hoherer Temperatur und starkerer Verdunnung. 

Das aus seiner Bisulfit-Verbindung unmittelbar abgeschiedene 4 -Ni t ro  s 0- 
n a p  h t h ol  - (I) bestand aus schwach gelblichen Nadeln ; in allen Fallen fie1 
die mit Kobaltsalz angestellte Reaktion auf das $-Isomere negativ aus. Das 
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Produkt des Versuchs IIb schmolz bei 189-191.5~ (unt. Zers.); Braunung 
beginnt bei 185~~~). 

Das z-Ni t roso-naphthol -  (I) ist von griinlichgelber Farbe; gelegent- 
lich des Versuchs I1 wurde es zur Befreiung von a-Naphthol in Soda gelost 
und durch Saure wieder ausgefdlt. Das so erhaltene, nicht weiter gereinigte 
Produkt bildete gelbe Nadelchen vom Schmp. 152-156O (unt. Zers.) 28). 

Diese Ergebnisse zeigen, daQ die Trennung der Isomeren mit Hilfe von 
Bisulfit vollstandig ist. 

Die analog wie die ubrigen Bisulfit-Verbindungen erhaltene B isulf it - 
Verbindung des  4-Nitroso-naphthols-(1)  lie8 sich aussalzen; sie war 
zwar nicht in analysenreiner Form zu gewinnen, besal3 aber die zu er- 
wartenden Eigenschaften. 

Zusammenf assung 
I .  Die Bisulfit-Verbindung des I-Nitroso-naphthols-(2) ist ebi Additionsprodukt 

aus I Mol. NaHSO, und I Xol. Nitroso-naphthol. - 2. Das 1-Nitroso-naphthol-(2) 
reagiert mit Bisulfit in der Chinon-oxim-Form. - 3 .  Auljer dem I-Nitroso-naphthol-(2) 
verbinden sich auch andere Nitrosoderivate von Naphtholen rnit Bisulfit. - 4. Die 
Fahigkeit der Nitroso-naphthole zur Bisulfit-Addition hangt von der relativen Stellung 
der Oxy- und Nitrosogruppen ab; die in der Reihe der Azo- und Sulfoderivate der 
Naphthole hierbei beobachteten Gesetzmaljigkeiten sind auch auf die Nitroso-naphthole 
zu ubertragen. - j. Von den fur die Bisulfit-Verbindung des I-Nitroso-naphthols-(2) 
vorgeschlagenen Formeln ist die Formel I11 (s. S. 71) die wahrscheinlichste. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

7. K. A r n d t : Untersuchungen iiber die elektrolytische 
Metallfallung. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 12. November 1928: eingegangen am 19. November 1928.) 

Aus den umfangreichen Arbeiten, welche ich im Verlauf von etwa 
8 Jahren uber die e lek t ro ly t i sche  Meta l l fa l lung  rnit verschiedenen Mit- 
arbeitern durchfiihrte, habe ich bisher nur eine kurze Mitteilung uber die 
s t r euun g g a l v  a n  is c h e r B a der  veroffentlicht l) . 

Urn das Streuverniogen eines galvanischen Bades, nanilich sein Ver- 
mogen, auch vertiefte und sonst von der Anode ferner liegende Stellen des 
ds Kathode eingehangten Gegenstandes gut mit Metall zu decken, zahlen- 
m s i g  festzulegen und den EinfluR zu bestimmen, welchen die Zusammen- 
setzung des Bades, die Stromdichte usw. auf die Streuung ausuben, stellten 

z8) Nach Angaben der oben zitierten Autoren (s. Anm. 24)) scbmelzen die utnkiystalii- 

F u c h s  : cr-Isomeres 175-1850; @-Isomeres 145-1500, 
Worms:  - ,, I47--14g0, 

sierten Substanzen bei folgenden Temperaturen (unt. Zers.). 

I l j insk i :  ,, 1 9 0 ~  - 
Spatere Forscher geben fur sorgfaltig gereinigte Praparate an : 

F r i e d l a n d e r ,  R e i n h a r d t ,  B. 27, 238 :1894]: a-Isomeres 193-1g4"; 
Meisenheimer,  W i t t e ,  B. 36, 4164 [1903]: P-Isomeres 162-1640 (unt. Zers.). 
1) K. A r n d t  und 0.  Clemens,  Chem.-Ztg. 1922, 925. 




