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sphire schnell und volletindig reduzieren. Beide Substanzen gaben
nach dem Aufarbeiten farblose, zihfliiasige und geruchlose Ole, die
den aus Azaltin und Methylazalrin erhaltenen dhnlich sind. Sie
16sen sich leicht in verdiinnter Kalilauge. Mit konzentrierter Schwelel-
sdure fArben sie sich braun bis schwarz, Naher baben wir sie nicht
untersucht. _
Kaiser-Wilbelm-Institut fiir Chemie in Berlin-Dablem.

206. Oskar Baudisch und 8. Rothschild:
Uber o-Nitroso-phenol. (II. Mittellung.)
. (Lingegangen am 1. Oktober 1915.)

In der ersten Mitteilung iiber o-Nitrosopbenol!) haben Karzeif
und ich gezeigt, daB man zu dieser Verbindung gelangt, wenn man
p-Toluolsulfonsiure-[o-nitro-pbenyl]-ester zu dem entsprechenden Hy-
droxylamin reduriert und dieses hierauf in die Nitroso-hydroxylamin-
Verbindung umwdndelt. Das Ammoniumsalz der letzterem wird mit
Natronlauge verseift und das bieraus dargestelite Kupfersalt mit
kochendem Benzol in das o-Nitrosophenol-kupler umgewandelt, aus
welchem {iber das Calciumsalz das reine o-Nitrosophenol gewonnen
werden kann. .

In der Folge werden zwei kiirzere Methoden der Darstellung
von o-Nitroso-phenol beschrieben, von welchen die erstere bersits
in der I. Mitteilung itber o-Nitrosophenol angedeutet warden ist.

Das aus dem p-Toluolsulionsiure-[o-nitro-phenyl]-ester nach der
friilberen Methode gewonneme Hydroxylamin, wird mit Silberoxyd in
essigitherischer Losung zu p-Toluolsullonsiure-[o-nitroso-phenyl]-ester
oxydiert und dieser durch Kochen mit Kalkbrei in das Calciumsalz
des o-Nitrosopbenols umgewandelt, aus welchem man durch Anskuern
mit Metaphosphorsiure das freie o-Nitrosophenol in guter Ausbeute
erblt: ' '

0.50,.CeH,(.CH, 0.50;.CyH..CH; 0 -
t-’w.nn.pﬂ o .l/\i.NO o l--'\‘:n.oc_;.-
~ ~. ~
L Il. I
0 OH
> v :N.OH bezw. 7 ~.NO.
|\J V. l\ —__l

1) B. 45, 1164 (19121,
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Der p~Toluolsulfonsdure-[o-nitroso-phenyl]-ester (II). bestebt in
grinen Krystallen vom Schmp. 45° in-einer monomeren Moditikation
und in weilen Krystallen vom Schmp. 87.5—88.5° in einer polymeren
Modifikation. .

Das o-Nitrosophenol eignet sich ausgezeichnet zum Nachweis der
geringsten Spuren Kupfer. Es soll daher noch eine Methode be-
schrieben werden, welche es ermdglicht, in ganz kurzer Zeit dieses
Reageus aut Kupferionen darzustellen.

Man rednziert o-Nitranisol (I) in Gegenwart von Amylnitrit und
Ammoniak in alkoholisch-wifriger Losuog mit Ziokstaub und fallt
pach dem Abfiltrieren vom Zinkhydroxydschlamm mit Kupferacetat
unter Anséiuern mit Essigsiure das Kupfersalz ([I).

Das mit Wasser gewaschene silbergraue Kupfersalz wird mit
Xylol gekocht, und das bierauf — allerdings in sehr schlechter Aus-
beute — ausfallende o-Nitrosophenol-kupfer (III) wird in Gegenwart
von Kalkbrei mit Petrolither durchgeschiittelt und dann das Ganze
angesiuert. Die intensiv griin gefarbte Petrolither-Losung enthalt
das gewiinschte o-Nitrosophenol (IV) in reinster Form:

_OcH, OCH . NO 2 OH
' . SN

RO YN YNeg o,
~ N 0-2 CN ~-
I. 1. I vV,

Das o-Methoxy-nitrosophenylhydroxylamin-kupfer lost sich zu-
pichst in dem heilen Xylol mit griinlich-blauer Farbe und beim
Kochen setzt sich unter Eniweichung von rotbraunen Stickoxyd-
dimpfen ein braungefarbter Niederschlag ab. Gleichzeitig wird die
Methoxygruppe verseift, wobei hdchstwahrscheinlich das Kupfersalz
(II) die Methylgruppen unter Athylenbildung abspaltet?).

Diese Umwandlung des Kupfersalzes II in das Kupfersalz III ent-
spricht dem Ubergang von o-Oxy-nitrosophenylhydroxylamin-kupfer in
o-Nitrosophenol-kupfer, wobei aus dem ersteren Kupfersalz zwei Atome
‘Wasserstolf und zwei Molekiile Stlckoxyd herausgehen ?),

‘Wahrend beim o-Oxy-mtrosopheuylhydroxylamm-kupfer dieser
Ubergang nur in Losungen des Salzes, Wasser oder in organischen
L3sungsmitteln erfolgt, setzt sich das 0-Oxy-nitrosophenylhydroxyl-
amin-mangau in fester Form in das o-Nitrosophenol-mangan um.

) E, Bamberger: Uber das Verhalten der Anisole bei héherer Tem-
peratur, B. 19, 1818 [1886]. Anisol spaltet sich bei 380—400° in Phenol
und Athylen,

7 B. 45, 1166 [1912].
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Die Datstellung ded 6-Oxy-nitrosophenylhydroxylamin-mangans
erfordert besondere Aufmeérkeamkeit. In réiner Form stellt es braun-
gefirbte Krystalle vor, die schon pach kurzem Liegen an der Luft
an der Oberfliche schwarz werden, wobei bestindig geringe Mengen
N,O; abgespalten werden, was man mit einem Jodkalium-Starkepapier
nachweisen kann.

Nach und nach verwandelt sich das o-Oxy-nitrosophenylhydroxyl-
amin-mangan in das dunkelrotbraun bis schwarz gefirbte o-Nitroso-
phenolinangan.

Diese Umwandlung vollzieht sich auch hier in wéBriger Losung
oder in organischen Losungsmitteln bedeutend schneller. Das o-Ni-
trosophenol-mangan krystallisiert in rotbraunen Nadeln und ist aufer-
ordentlich bestindig. Es 16st sich auBer in Ligroin in allen organischen
Lésungsmitteln mit tiefroter bis schwarzer Farbe.

Man kaon das Salz-in guter Ausbeute rasch herstellen, weon
man die wiBrige Losung des 0-Oxy-nitrosophenylhydroxylamin-na-~
triums in Gegenwart von Mangannitrat bei 0° mit Essigither aus-
schiittelt und dann vorsichtig mit Metaphosphorsdure ansiuert. Aus
der mit Natriumsulfat getrockneten Essigitherlosung fillt man nach
dem Kochen derselben mit Ligroin das reine o-Nitrosophenol-man-
gan aus.

Es wurde ferner auf die gleiche Weise ein Aluminiumsalz des
o-Nitrosophenols dargestelit. Aus der tiefroten Essigitherlosung fallt
Petrolither das Aluminiumsalz in fast schwarzen Krystillchen aus.

O
/\ :N. OAI

»

Experimenteller Teil

Zur Darstellung des freien o-Nitrosophenols aus dem p-Toluol-
sulfonsiiure-(o-nitro-phenyl)-ester ) wird mit Kalkbrei lingere Zeit auf
offener Flamme gekocht. Nach dem Filtrieren der erkalteten Ldsung
dampft man am Wasserbad zur Trockne ein.

Der Riickstand wird nun in ganz wenig Wasser geldst, die tief-
rote Losung mit Petrolather iiberschichtet und unter Ansiuern mit
Metaphosphorsiure kraftig durchgeschiittelt.

Die smaragdgriine Petrolidtherlosung hilt sich monatelang unver-
indert, man kann sie jederzeit zum Nachweis von Spuren Kupfer ver-
wenden.

1) B. 45, 1170 [1912).
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Da das o-Nitrosophenol-kupler in Petrolather unléslich ist, gibt
man zweckmiBig beim Kupfernachweis Ather hinzu, in welchem
Mittel sich das Kuplersalz dann leicht it tiefroter Farbe 15st.

o-Methoxy-nitrosophenylhydroxylamin-kupfer.

5 g reines o-Nitranisol und 8 g Amylnitrit werden in einem Rund-
kolben mit 50 ccm konzentriertem Ammoniak und 20 cem 96-prozen-
tigem Alkohol vermischt und so kriftig mit der Hand geschiittelt, daB
eine Emulsion gebildet wird. [n diese trigt man immer unter hefti-
gem Schiitteln 7.5 g Zinkstaub in kleinen Portionen nach und nach
ein. Dabei erwiirmt sich das Ganze schliefllich bis zur Temperatur
des siedenden Alkohols. Nach ca. '/s Stunde ist die Reduktion be-
endet, die heiBe Lésung wird abgesaugt. Das rotlichgelb - gefirbte
Filtrat wird zweckm&Big - zur Entfernung unverdnderten Nitroanisols
zweimal ausgedthert. Die so erhaltene wiBrige Schicht wird mit
iiberschiissigem Kupferacetat versetzt und mit Essigsiure angesiuert.
Das Kupfersalz fillt in silbergrauen Krystillchen reichlich aus, eine
Reinigung aus Benzol ist meistens nicht nétig. Das Salz 13st sich
leicht in heiBem Benzol, ferner in Aceton, Essigither und Cloroform.

0.1611 g Sbst.: 21.1 ccm N (18°, 719 mm.)

Ber. N 14.1, Ca0==20.06. ' Gef. N 13.94, CaO 19.83.

Mangansalz des p-Toluolsulfonsiure-[o-nitrosohydroxyl-
amino-phenyl]-esters.

2 g reines Ammoniumsalz des p-Toluolsulfonsiiure-o-nitrosohydroxyl-
aminophenyl-esters werden in 50 ccm Wasser gelost, zu dieser Losung 2—3
Tropfen Ammoniak hinzugegeben und die aunf 0° gekiihlte Flissigkeit mit
einer eiskaiten Mangannitratlosung versetzt. Es wird nuan mit eisgekithiter
Metaphosphorsiure vorsichtig angesiuert und das sustallende Mangansalz
nach dem Absangén und Waschen mit Eiswasser, im Vakuumessiceator ge-
trockuet.

Man {illt das Mangansalz zur Reinigung aus Benzol mit mittelsieden-
dem Ligroin um. Petrolither eignet sich dazu nicht, weil dann meistens
Verharzungen eintreten.

Das reine Salz ist weifigrau gefidrbt und ist in den meisten or-
ganischen Losungsmitteln leichlt 18slich. So 13st es sich in kaltem
Benzol, Chloroform, Essigither und Aceton. In Alkohol und Ather
nur in der Siedehitze, in Wasser und in Ligroin ist es ganz unl@slich.

0.0850 g Sbet.: 6.65 cem N (199, 720 mm.) .
C,sH”O.oN.SgMn. Ber. N 8.38. Gelf. N 8.52.

0-Oxy-nitrosophenylhydroxylamin-mangan.
10 g Ammoniumsalz (s. oben) worden mit 1.7 g reinstem Natriumhydroxyd
verseift, wobei die Flissigkeit zundchst gelb und bei fortschreitender Ver-

seifang allméhlich tiefrot wird.
’ 110*
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Man kocht ca. 45 Minuten lang dber freier Flamme, bis alles Ammonizk
vertrieben ist, kitht dapn auf 0? ab and versetst mit einer eigskalten Mangan-
nitratldsung. Unter sehr vorsichtigem Ansinern mit Metaphosphorsaure schei-
det sich aus der stark konzentrierten Losung das Mangansalz ab. Es wird
pun rasch abgesaugt und direkt am Filter in Essigither gelost. Mit niedrig-
siedendem Ligroin fallen daraus braune Krystalle, die auBerordentlich zersetz-
lich sind. Da ununterbrochen N:Q; abgespalten wird, warde auf cine Analyse
des Satzes verzichtet.

o0-Nitroso-phenol-mangan. :

5 g graues o:Oxy-nitrosophenylhydroxylamin-mangan werden in
200 ccm Essigither gelost und das Ganze auf dem Wasserbade mit
RickfluBkiihler 3—~4 Stuuden erhitzt, wobei reichlich rote NsO;-
Dampfe entwichen. .

Wibrend des Kochens nimmt die Ldsung eine intensiv rote bis
schwarze Farbung an und es scheiden sich bereits einige Krystillchen
ab, die durch Filtration entfernt werden. Diese Krystalle sind bereits
o-Nitrosophenol-mangan. Die Loésuog wird schlieBlich bis auf 40 ccm
eingeengt, dann auf 0° gekiibt und mit Essigither gefillt. Man er-
bilt auf diese Weise das o-Nitrosophenol-mangan in rotbraunen, fast
schwarzen Krystallen mit griinlichem Oberflichenschimmer. Zum
Umkrystallisieren eignet sich eine Alkohol-Essigither-Mischuog.

0.1272 g Sbst.: 11 cem N (199, 720 mm.)

CanO4N,MB. Ber. N 9.31. Gef. N 9.44.

In bedeutend besserer Ausbeute erhilt man das Salz, wenn man
die wilirige Losung des o-Oxy-nitrosophenylhydroxylamiﬁ-natriums bei
Gegenwart von Mangannitrat und Metaphosphorsdure bei 0° mit Essig-
dther ausschiittelt.

Der Essigither wird mit Kochsalzlosung gewaschen, mit Natrium-
sulfat mindestens drei Stunden lang getrocknet und dann wieder auf
ein kleines Volumen eingeengt. Aus der abgekiihlten Losung kauon
man pun wieder mit Ligroin das o-Nitrosophenol-mangan ausfallen.

AuBer in Ligroin, ist es in den meisten organischen Losungs-
mitteln mit tiefroter Farbe 16slich. Zum Umkrystallisieren eignet sich
vorteilhaft folgender Weg:

1 g Substanz wird in 500 ccm Essigither- Alkohol-Gemisch
(2:1) drei Stunden am Wasserbade gekocht, filtriert und der Krystal-
lisation iiberlassen.

o-Nitroso-phenol-aluminium,

Die wiilerige Lésung des Natriumsalzes (s. oben) wird in Gegen-
wart von Aluminiumnitrat in der Kilte (0°) mit Metaphosphorsiure
angesiuert und mit Essigither ausgeschiittelt. Die tiefrote, gewaschene
und getrocknete essigitherische Schicht wird auf dem Wasserbade
unter RiickfluB gekocht.
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Im Kihler zeigen sich wieder die rotbraunen N; O;-Dimpfe.
Petrolither fillt aus der tiefroten L&sung in der Kilte das reine
Alumiviumsalz io fast schwarzen Krystillchen aus.
0.1050 g Sbst.: 10.3 ccm N (229, 726 mm).
Ber. N 10.68. Gef. N 10.51.

Chemisches Institut der Universitit in Zirich.

206 Oskar Baudisch und Rose Fiirst:
Uber ‘m-Nitroso-anisol.
(Eingegangen am 1. Oktober 1915.)

Die Methylester des o- und p-Nitroso-phenols wurden von Adolf
Baeyer und Eduard Knorr!) schon im Jabre 1902 in diesen Be-
richten beschrieben. Diese beiden Forscher oxydierten die entsprechen-
den Amine mit Caroscher Siure zu o- und p-Nitroso-anisol. Das
m-Nitroso-anisol ist dagegen bis heute unbekannt geblieben.

Es beansprucht eine gewisse Beachtung, weil man vermutlich
durch Verseifung daraus das freie m-Nitroso-phenol erhalten wird,
welches wiederum in manchen theoretischen Beziehungen, speziell in
der Frage der Metachinoide, von Interesse ist.

Zur Darstellong des m-Nitroso-anisols schlugen wir einen @hnlichen
Weg ein, wie ihn Osk. Baudisch und N. Karzeff? fir die Dar-
stellung des o-Nitroso-phenols gewahlt hatten.

Zupiichst wurde m-Nitroanisol nach der Methode von Will-
stitter und Kubli®) zu dem entsprechenden Hydroxylamin redu-
ziert und dieses, ohne vorher isoliert zu werden, in der #therischen
Ldsung mit Ammoniak und Amyloitrit in das entsprechende m-Methoxy-
pitrosophenylbydroxylamis-ammonium umgewandelt (1II)*).

OCH, OCH;, OCH,

I:j.NO, - l/WN/H — l/\l

~OH ~ N<0(NH.)
L _ m 111

1) B. 85, 3034 [1902]. %) B. 435, 1164 [1912]. 3 B. 4t, 1938 [1908].
OH

/\ .
4) Es ist auch bereits gelungen, l NO darzustellen, jene Ver-
N<
~ O(NHy)
OH
bindung, welche als Ausgangsmaterial zur Damtellnng von , | beson-
“~NO
ders geeignet ist. Die Arbeiten wurden jedoch im August 1914 durch den
Krieg unterbrochen, Oskar Baudisch.



