
Die Substanz enthPLt gewiB noch etwas Monocarbondure. 
Calciumsalz: 0.1721 g Sbst.: 0.0415g CaSO4. 

Kaiser-Wilhelm-lnstitut fiir Chemie in Berlin-Dahlem. 
C3alil10sCa. Ber. C+ 7.49. Gef. Ca 7.09. 

204. 0. Liebermann und 8. Ytihle: tfberAzah.in (III.)l). 
(Eingegangen am 24. Augnst 1915.) 

In der letzten Mitteilung uber Azafrins) ist eine Reihe tiefgefiirbter 
Verbindungen beschrieben worden, welche der in Eisessig oder Chloro- 
form geloste Farbstoff bei der Einwrirkung starker mineralischer und 
orgaoischer Siiuren liefert. Obgleich die entetandenen Produkte mit 
Ausnahme der fjbercbloreiiure-Verbindung, welche in Niidelchen kry- 
stallisiert, nur a h  amorphe , wenig bestiindige FHllungen erhalten 
werden konnten, so erlaubte doch das aus ihnen gewonnene analytische 
Material im Zusammenhange mit den bei der Elementaranalyse und 
der . Molekulargewichtsbestimmung des Azafrins selbat gefundenen 
Zahlen, fiir seine empirische Zusammensetzung einen bestimmten Aus- 
druck zu geben ( C I I H ~ ~ O ~ ) .  Diese Formel wurde no& gestiitzt durch 
den Befund, daB Azafrin bei der erschopfenden Methylierung ein gut 
krystallisierendes Methylazafrin c S 3  H44 0, gibt, welchds mit starken 
Siiuren eine der obigen parallele Verbindungsreihe bildet. 

Trotz der Ausdehnudg der Ergebnisse haben wir nicht verkannt, 
dal3 diese salzartigen Verbindungen infolge ihrer Unbestiindigkeit und 
ihres amorphen Zustandes nur eine begrenzte Sicherheit ftir die Feat- 
stellung der geneuen Formel und MolekulargroBe des Azafrins bieten 
konnten. Wir glaubten es deshalb als einen Fortschritt begritBen zu 
kiihnen, ale es uns gelang, das Azafrin durch Addition von Jod in 
kalter benzolischer LB~ung in ein J o d i d  uberzuftibreo, welches 
priichtig krystallisierte und sich als sehr bestiindig erwies. Leidek hat 
die Analyse desselben bisher zu keinem eindeutigen Ergebniese ge- 
fuhrt, da ftir die angenorumene Formel des Azafrins die gefundenen 
Zahlen zwiechen den fur eine Aufoahme yon drei und vier Atomen 
Jod berechneten liegen. 

1 )  Infolge des gmz unerwarteten Hinschaidens von Hrn. Geheirui? 
1, i e b ernisn n zn Weihnacbten vorigen Jabres war ich gezwungen, die im 
guten Gmge befindliehe Arbeit abxubrechen und die vorliegenden Ergebnisse 
zu verfiffentlichen, olina daB ein endgiiltiger AbscliluO gewonnen worden ist. 

Hiihle. 
2) C. Liebernisnn und W. Schiller,  B. 46, 1973 [1913]. 



Bei der R e d u k t i o n  rnit WasseretoU und Platinmohr oder kol- 
loidalem Palladium als hertri iger geht das Azsfrin in einen farblosen, 
6ligea K6rpe.r iiber , welcher sich durch Oxydationsmittel nicht mehr 
in Azafrin zurthkfiihren IS&. Die bei seiner Elementaranalyse er- 
haltenen Werte lassen noch keinen SchluS auf die Anzahl der auf- 
genommenen Wasserstoffatome zu. 

Es ist bei der Aufstellung der Pormel G I H ~ s O ~  betont worden, 
daf3 iihnliche Fornieln wie G1HtoOs oder CSOHWO~ daueben noch 
nicht als ausgeschloaeen gelten diirfen I). Dieee Erwiigung erscheint 
um so mehr berechtigt, als es sich bei den Derivaten des Azafrins 
ym sehr schwer verbrennliche Substanzen bandelt, deren Elementar- 
analysen leicht zu geringe Werte fiir den Kohlenstoffgehalt, ergeben. 
In dieser Ansicht wurden wir noch bestiirkt durch die Angaben von 
H e r z i g  und Falt is ' ) ,  welche bei der Verbrennung dee Bixins nach 
intensiver wirkenden Methoden die bereits von v an H a  s s e 1 t ver- 
besserten Werte fiir den Kohlenstoff wiederum erhiihten und so von 
der Formel C,,H& Os zu dem neuen Ausdruck C ~ ~ H . W O ~  gelangten. 

Es ist denkbar, da13 beim Azafrin iihnliche Verhaltnisse varliegen. 
Jedenfalls lassen sich die sowohl bei dem Jodid wie bei dem Reduk- 
tiomprodukt erhaltenen Zahlen mit der bestehenden Formulierung 
C31 HI, O5 ohne weiteres nicht in  abereinstimmung .bringen. Eine 
KlLrung dieser Unstimmigkeiten mu0  unter den bestehenden 7'erhalt- 
nissen der Zuknnft uberlassen bleiben. 

Wir waren an Hand deruns durch die Gutedes Hrn. v a n  H a s s e l t  
iiberlassenen Priiparate von Bixin und Meth$bixin in der Lage, jeder- 
zeit direkte Verplleiche mit den beim Azafrin erhaltenen Ergebnissen 
anstellen zu konnen. Es hat sich dabei gezeigt, daB beim Bixin in 
keinem Falle eine Addition von Jod etatthat, wie. das ja auch nach 
den wenig ausgepriigten Realttionen dieses Farbstoffes mit starken 
Siuren zu erwarten war. Dagegen gibt er bei der Reduktion mit 
Wasserstoff und kolloidalem Palladium als abertriiger einen ,dem 
Azafrih-Reduktionsprodukte ahnlichen 6ligen Korper. 

Eine gewisse ihnlichkeit des Azafrins mit dem Bixin ist also 
auf dieser Grundlage nicht zu verkennen, wenn such in dem Punkte 
der salzartigen Verbindungen ein markanter Unterschied bestehen 
bleibt. 

Ea lieBen sich hier vielleicht noch Beziehungen zu der Gruppe 
der Carotinoide findeo , deren sauerstoffreichstes Glied, das Fuco- 
xanthin 9, mit Mineralsiiuren farbige Verbindungen nie  auch ein cba- 
rakteristisches Jodadditionsprodukt zu  bilden imstande ist. 

1) 1. c. 
J, R. Willsti i t ter  und H. J. P:rge, A. 404, 235, ?53 [1914]. 

*) M. 35, 997 [1914]. 
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E x p e r i m e n t  e l l e r  T e  i l .  
Der u n s  noch zur Verf6gung stehende, durch einmalige Extraktion 

Ton Azafranillo- Wurzelpulver mit heillem Beozol erhaltene Azafriu- 
Vorrat wurde durch erneutes Extrahieren mit Benzol' im Soxblet ge- 
reinigt. Es eeigte sich, da6 er noch etwa 4 %  an Verunreioigungen 
enthiilt, welche als braune, pulverige Harzmasse in der Patrone zuriick- 
bleiben. Bus den benzolischen Extrnkten konnte das Azafrin des 
oheren in schbnen seidegliinzenden Nadeln erhnlten werden. Die 
Yutterlaugen davon hinterlieBen eine betriichtliche Menge (ca. Po'l~) 
Az afri n-Harz . 

Die schiine Reihe von farbigen Verbindungen des Azafrins init 
Siioren konnte noch weiter ergiinzt werden. Eine prachtvdle, violette 
Farbreaktion mit konzentrierter A m e i s e n s a u r e  hatte friiher i i ~ r  

kurze E-rwiihnung gefunden. 
1 g Azafrin wurde mit 30ccm Ameisensiiure 5 Minuten lang 

unter Ruckflui3,gekocht und die filtrierte, tiefviolette Losung im Vakuum 
iiber festem Atzkali abgedunstek. Das ameisensaure Salz bleibt iu 
griinschwarzen Rrusten zuriick, die beim Reiben Cantharidenglint 
an nehmen. 

0.1848 g Sbst.: 0.4861 g COs, 0 1396 g HsO. 
Cal&205, CHgO,. Ber. C 71.06, H 8.20. 

Get. 71.78, 8.44. 

Eine Losung von Azafrin in einer Mischung gleicher Teile Essig- 
siiure und Ameisensiiure behiilt ihre tiefviolette Farbe monatelang unver- 
andert bei. Durch Fillung der filtrierten Losung mit gesilttigter Kochsalz- 
lbsung wird die Ameisensaureverbindunp; in canthariden&nzenden 
Flocken erhalten , welche nach dem Abfiltrieren yon dlkohol mit 
rein- vioietter Farbe gel8st werden. Beim Verdunsten dieser Liisung 
verbleiben metall&liinzende, im durchfalleoden Lichte blaugefiirbte 
Krusten , die einen betritchtlichen Kochsalzgehalt (4.8 Oh, Na) atif- 

w eisen. 
Es ist uns noch nicht gelungen, die den stark gefarbten SalzeD 

des Azafrins zugrunde liegende siiurefreie Form rein darzustellen. Die 
Salzsaureverbindung gibt zwar mit Alkali unter geeigneten Bedin- 
gungen eine chlorfreie, farblose Substanz, welche bereita mit Yer- 
dunnten Siiuren spontan farbige Salze bildet, doch konnte diese nocb 
nicht in  eine ,fur die Analyse brauchbare Form gebracht werden. 
Jedenfalls ist die den Salzen des Azafrins zugrunde liegende Base 
vom Azafrin selbst durchaus verschieden. Vielleicht beateben Be- 
ziehungen zu einem Umwandlungsprodukt des Azafrins, das sich beim 
lilngeren Kochen mit Eisessie. noch besser aber h i t  Dimethylanilin 
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hildet. Dabei gebt der Farbstoff in einen farblosen Korper iiber, 
welcher noch immer die Zusammensetzung des Azafrins zeigt. 

3 g Azafrin wurden mit 15 ccm Dimethylanilin wiihrend 5 Stun- 
deu unter RiickfluB gekocht, dann das G a m e  in vie1 verdiiante 
Salzsiiure eingegossen. Die auefallendeo hellgelben Flocken wurden 
nach dem Auswaschen mit Wasser i n  verdunnter Kalilauge gelost 
und die filtrierte Losung mit verdiinnter Salzsiiure gefiillt. Nach 
den1 Abfiltrieren, A uswaschen und Troclinen stellt das erhaltene PrQ- 
d u k t  ein hellgelbes aniorphes Pulver dar, das stickstoil- und aechefrei 
ist. Es ist in kaltem Alkohol und Benzol leicht loslich, durch Ligroio 
a u s  diesen L6sungen Iiillbar. 

CJIHo05 .  Ber. C 75.25, H 8.56. 
Gef. n 74.76, a 8. i l .  

0.1707 g Sbst.: 0.4679 g COs, 0.1330 g HaO. 

J o d i d  d e s  A z a i r i n e .  
Die Addition von dod an Azafrin verliiuft in kalter benzolischer 

rider eesigsaurer Misung ziemlich langsam, kann aber dnrch Erwiirmen 
beachlaunigt werden. 

0.4 g Azafrin wurden mit wenig Benzol iein angerieben und unter lin- 
gercm Kochen in 125 ccm Benzol gelbst. Nach dem Filtrieren wnrde einc 
Losung von 0.2 g Jod in 10 ccm Benzol zugeaetzt, wobei die urapriingliche 
gelbe Farbe der benzolischen Azrtrinlbsung rasch in blaugrin ubergeht. 
Sach etwa 24-stbdigem Steben hatte 6ich eia schweres griinschwarzes Pulver 
r o n  krystallinischer Beschaifenheit abgesetzt, das nach dem Abliltrieren und 
Inswschen mit Ligroin eiuc tiefgriinc Farbe zeigte. Zur Reinigung wurde 
es in siedendem Chloroiorm gelbbt und die filtrierte L6eung auf ein kleines 
Volunieii eingedampft. 

Die ,  Jodverbindung krystalliaiert dann in  kurzen dicken Siiulchen 
von fast schwarzer Farbe aue. Der  Rest kann aus der  Mutterlauge 
mit Ligroin in Form eines grobkiirnigep, echwach cantharidengliinzenden 
fu lvers  gefiillt werden. 

0.1855 g Sbst. (im Vakuum getr.): 0.2830 g CO,, 0.0829 g &O. - 
0.142 I g Sbst.: 0.2166 g CO,, 0.0613 g HsO. - 0.1766 g Sbst.: 0.1523 g -4gJ. - 0.13'24 g Sbst.: 0.1137 g AgJ. 

Gef. C 41.61, 41.57, H 5.00, 4.80, J 46.62, 46.42. 

Es wurde sich berechnen fur: 
Ca1H'aOsJs. 
CIiHd105Jd. 

C 42.50, H 4.83, J 43.51 
37.12, n 4.22, a 50.66. 

Die erhaltenen Zshlen liegen etwa in der Mitte zwischen den fiir 
die Aufnabme von 3 und 4 Atomen Jod berechneten Werten. 

Charakteristisch fur das  Jodid- ist seine prhht ige  konigsblaue 
LBsungsIarbe i n  Chloroform, die auch bei langerem Kochen bestehen 



bleibt. Diese Lii- 
sung wird durch einen OberscboI3 von schwefliger Siiure vollkomrnen 
entfiirbt. Beim Wegkochen der schwelligen Siiure tritt die ursprting- 
liche FHrbung wieder s c h h  auf. Gr6Rere Mengen des Jodides sind i n  
Alkobol wie in Benzol nur sebr schwer loslich; die Losungsgeschwin- 
digkeit wird aber durcb Zusatz von alkoholischer schwefliger Siiure 
ganz aufierordentlich beschleunigt. . Wir haben diese Eigenschaft 
mehrlach zur Umkrystallisation dee Jodides aus einem siedenden Ge- 
misch yon Benzol und alkoholischer schwefliget Siiure mit nacb- 
herigem Wegkochen der sahwefligen Siipre benutzt. Dabei erhielten 
wir sch6ne schwefelfreie Niidelchen des Jodides. 

Von Alkobol wird es mit violetter Farbe gelost. 

0.1285 g Sbst.: .0.1976 g CO,, 0.0596 g &O. - 0.1684 g Sbst.: 0.1460 g 
Ag *T. 

Get. C. 41.94, H 5.15, J 46.86. 

Die Jodverbinduog schrnilzt unter Zersetzung bei 145 O. Mit Kali- 
lauge bildet sie in alkoholischer Losung ein farbloses Kaliumsalz, das 
beim Ansiiuern linter Riickbildung der urspriinglichen violetten Fiir- 
bung zerlegt wird. Zugleich tritt ein intensiver Clerucb. nach Jodo- 
form auf. Bemerkenswert ist es nun, daB diese Bildung von h d o -  
form auch beim Verreiben mit wiil3rigem Kali eintritt. . Diese Er- 
scbeioung durfte aui die Anwesenheit und leicbte Abspaltbsrkcit eioer 
. CO. CH, - Gruppe binweisen. Durch Wasserzusatz ging alles in L& 
sung bie auf das gelbe Jodoformpulrer. Nach dew Eiltrieren uod 
Ansiiuern mit verdtinnter Schwefelsaure fie1 eio reichliaher tiefvioletter 
Niederschlag aus, welcher nacb dem U s e n  in Chloroform und Falen 
mit Ligroin nur noch 7.8 O/o Jod enthielt. 

Da -sich das frilher bescbriebene jodwasserstoffsaure S d z  dee 
Azafrins ebenfalls mit k6nigeblauer Farbe in Chloroform last, glaubhn 
wir anfiiqlich an eine Identitiit beider Verbindungen. Diese Annahme 
hat sich nicht bestiitigen laasen. Das jodwaseerstoffsaure Salz Met 
sich zwar auch mit gelber Farbe in verdtinnter alkoholiseher Kdi- 
huge, doch wird durch Siinrezusatz nicht die ursprtinglicbe tielviolem 
Losungsfarbe des Jodides wieder hergestellt, sondern es enteteht ein 
schwaches, wenig scbanes Rot. Auch hat die Analyee der jodwoaser- 
stoffsauren Verbindung bisher von den beim Jodid gefundenen ab- 
weicbende Zablen ergeben. 

Wir haben auf das Eifrigste versucht, das Bi l r in  in eioe dem 
Azafrin aoaloge Jodverbindung uberzufiihren, besonders da sich spiter- 
hio bei der Reduktion eine gewjsse ~~bereiastimmung ergeben hat. 
Docb blieben alle dahin zielenden Versuche ohne Ergebnis. Das an- 
gewandteBixin, eiD wh6n kyretallisiertesPrHparatvon Hrn. van Hass elt ,  
wurde in jedem Falle eeben unveriindertem Jod BUS der Benzol- be- 

' 



ziehungsweise Eisessiglosung i n  reinem Zustande zuriickerbalten. Id 
dieser Tatsache sehen wir einen wichtigen Unterschied zwischen den 
beiden Farbstoffen. 

R e d u k t i o n s v e m u c h e  rnit Azaf r in .  
Das i n  der letzten Abhandlung beschriebene Redaktionsprodukt 

des Azafrins rnit Zinkstaub i n  SalzsHure-haltigem Eisessig zeigte in 
seiner Zusammensetzung bedeutende Abweichangen von der des Aza- 
frins selbst. Inzwischen, nachdem wir das Verhalten des Azafrins 
gegen kochenden Eisessig des niiberen untersucht haben, ist es frag- 
tich geworden, ob dieses Reduktionsyrodukt einen direkten Abkammling 
des Farbstoffesvorstellt. Dieser Einwand diirfte sicb auch in Bezug auf den 
Reduktionsversuch mit JodwasserstoffsHure und rotem Phosphor bei 
190-20O0 erheben Jassen. Den Phosphorgehalt des dabei ent- 
steheoden Produktes, hiichstwahrscheinlicb von bei der Reduktion ge- 
bildeter und dann addierter phosphoriger Siiure herruhrend, konnten 
wir bestiitigen. 

Dagegen fanden wir eine eiodeutig wirkende Methode in der Re- 
duktion mit gasformigem Wasserstoff io Eisessiglosung unter Benutzung 
von Platinmohr oder von durch Gummi arabicum geschfitztem kolloi- 
dalem Palladium als Obertriiger. 

1.5 g Azafrin in 50 ccm Eiseseig gelost, wurde mit 0.3 g Platinmohr in 
-2 Portionen versetht und mit Wasserstoff, welcher unter dem Druck einer 
ca. 1 m hohen Wasaersiiuiule stand, in einem Willstatterschcn Schiittel- 
rrppmt wHhrend 10 Stunden kriihig geschiittelt, bis die anfhglich gelbrote 
Msunp; vollstandig krblos geworden war. Nach dem Filtriesen wnrde der 
Eisessig im Vakuum abgezogcp und das zuriickbleibeode gelbe 01 in ver- 
haunter Kalilauge gelhst, die alkalische L6sung des 6fteren ausgegthert und 
nach dem Verjagen des gel6sten Athers mit verdunnter Saizsriure mge- 
siiiiert. Die dabei entstehcnde weiSe Milch wurde erneut in Ather aufge- 
hommen. Das nach dem Verdampfen das hhera zurickbleibende hellgelbe 
01 lid sich bei 90-1000 bequem zar Gewichtskonstanr bringen. 

0.1568 g Sbst.: 0.4261 g CO,, 0.1600 g HsO. - 0.4936 g Sbst. in 15.28 g 
Ither gol6st: t-t' = 0.150. 

Gef. C 74.11, H 11.33, M: 4fi6. 
Die bef der Elementaranalyse erhaltenen Werte gestatten nicht, 

die Anzabl der zweifellos addierten Wasserstotfmolsktile anzugeben. 
Am besten laseen sich noch die Formeln C:1Hs,Os und C:1H56~L 

damit in Einklrrng bringen, welche fur Kohlenstoff 73.5 und 73.2 V 0 ,  
far Wasserstoff 10.7 und 11.2 O l 0  verlangen. 

In gleicher Weise konnte die Reduktion auch in alkoholiscber 
Lbalrng mit durch Gummi arabicum geschutztem kolloidalem Palladium 
durchgefilbrt werden. Doch bildete sich hier beim Zugeben des in  
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wenig Wasser gelhten Palladiumchloriirs zur alkoholischen Azafrin- 
16sung ein unlBsliches Pallrrdiumsalz, welches die Durchfuhrung der 
Reaktion wenigsteos im Anfang st3rte. Dss Endreeultat war aber in  
allen Fiillen das gleiche wie das bei der Reduktion mit Plotinmohr 
und Waseersto€f in Eisessig erhaltene. 

Das Reduktionsprodukt des Azafrins ist in den gebriiuchlicken 
organischen Losungsmitteln, mit Ausnahme von Ligoin, ebenso in ver- 
diinntem wiiBrigem Alkali leicht loslich. Auf Zusatz sthkeren Al- 
kalis fiillt die gebildete Seife i n  weiI3en voluminosen Massen aus. 
Beim Betupten des Reduktionsproduktes mit konzentrierter Schwefel- 
s h e  tritt Schwarzfiirbung ein. Wir versuchten das Beduktione- 
produkt aus einem Metallbade zu deetillieren, wobei zwischen 220--400' 
ein anfiinglich leicht bewegliches, in den haheren Fraktionen dick- 
fliissiger werdendes, vollkommen Farbloaee 61 von iiuBerst itarkem 
pfefFerminzartigem Geruche tiberging. Aus 3.6 g Reduktionsprodukt 
konnten 90 .3.1 g Destiilat erhalten werden. Der Reet war verkohlt. 
Das Destillat war nocb teilweise in  verdunntem Alkali i6slich. 

Me thy l - aza f r in  ll6t sich auf diese Weise ebenfalls gut reduzierea. 
0.3 g schon krystdlisiertes Methylazafrin wurden heil3 in  50 ccm 

Alkohol gelost und mit einer Losung von 0.1 g Palladiumchlortir und 
0.1 g Gummi arabicum in 10 ccm Wasser vereetzt. Dabei schlagt 
die rote Farbe der Methylazafrinl6suog in Dunkelbraun um unter teil- 
weiser Abscheidung einea volumirt6sen Niederschlages. Nach drei- 
sttindigem Schiitteh rnit Wasserstoff, welcher unter dem Drucke einer 
1 m hohen Wassereiiule stand, war die Reduktion beendet. Die 
alkoholische LBeung des Reduktioneproduktes wurde, wie oben unter 
Azafrin angegeben, aufgearbeitet. Ee stellt ein nahezu farblooeea, aiih- 
flaesiges,' gemohloses 61 dar, das sich bei 90-100° trocknen lie& 

0 1796 g sbsbat.: 0.4864 g COa, 0.1890 g HaO. - 0.2018 g Sbst.: in 12.32 g 
Ather: t-t' = 0.079 

Gef. C 78.86, H 11.26, M. 506. 
Eine abereinstimmuog mit den bei der Elementaranalyse gefuo- 

denen Werten diirfte. fur die Formeln C S S H W O ~  und GIHSOOS erreicht 
werden, welche im KohlenstoSl73.6 und 73,3 o/o, im Wasserstoff 11.1 ond 
11.5 O/O verlangen. Die Zahl der addierten Waaserstoff~~leklile wtirde 
dann 7 und 8 sein. 

Das Reduktionsprodukt des Methylazafrins ist in verdiinntem 
Alkali unliislich. 

Es schien une hier angebrocht, das Bixin wiederum zum Vergleicb 
heranzuziehen. B i x i n  selber wie auch Methy l -b ix in  (von Hrn. van  
H a s s  elt) lieden sich beimschiitteln der mitPalladiumchloriir und Gummi 
arabicum versetzten alkoholiachen Losung i n  einer Wasserstoffatmo- 



sphgre schnell und vollstiindig rcduzisrea. Beirk Substanzen grkn  
nach dem Aufarbcitan farblose, zilblliiasige und gerucblore o le ,  die 
den PUS Azalrin und Methylazafrin erhaltenen ihnlich siad. Sie 
keen sich lei+ in verdiinnter Kalilruge. Mit konzeptrierter Schselcl- 
siiure flirben aie sich braun bis achwarz. Niher baben wir sie nicbt 
untenucbt. 

Kaiser-Wilbelm-Institut fiir Chernie in  Be r l i  n-Dahlrm.  

- . . . . 

206. Oskar Baudlsch und 8. Rothrchlld: 
Ober 0-Nltroso-phenol. (U. Mlttellung.) 

(Kingegrnp nm 1. Oktober 1915.) 

In der ersten Mitteilung iiber o-Nitrowphenol l) hrben Karzef  f 
rind ich gezeigt, daI3 man zu d i e m  Verbindung gelangt, wenn man 
~~-~o~uo~su~fonsinre-[o-nitro-pheny~]-ester zu dem entiprechenden Hy- 
droxylamin reduriert und dieses hierauf in  die Nitmso-bydroxylamin- 
Verbindung umwdndelt. Drs Amrnoniumsalz der letzterea w i d  mit 
Natronlauge verseilt und doJ hiernus dargestellte Kupfersdr mit 
kochendsm Benzol in dns o-Nitroeophenol-kupler umger~ndalt ,  aur 
welchem fiber drs  Calciumsnlz doe reine o-Nitrosophenol gewoanen 
werden kann. 

In der Folge werden zwci kiirzere Methoden der D a r s t e l l u n g  
von  o - N i t r o s o - p h e n o l  beschrieben, von wclchea die rrrtsrs bersite 
in der I. Mitteilung ilber o-Nitrosophenol nngedeutet warden ist. 

Das BUS dem pToluolsulions~ure-[o-nitro-phenyI]-e~~r arch der 
lriiheren Metbode gewonnene Hydroxylamin , wird mit Silberoxyd in 
essigithcnscher Losung zu p-Toluolsultonaiure-[o-nitroso-phanyll-ester 
oxydiert und dieser durch Kochen mit Kalkbrei in das Calciumsalm 
des o-Nitrosophenoh urngewandelt, rus welchem man durcb AnsPuern 

\ 

rnit MetaphosphorsHure dan lreie o-Nitrosophenol 
erbllt: 

0. SO,. C'H,. CHI 0. SO,. GHI . CHr 

I. 11. 
0 o ir 

in guter Auibeute 

I) B. 46, 1164 119122. 


