
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. 
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Der p-Toluoleulfonsiiure-[o.nitroso-phe~yl]-eeter (XI) beet& in 
g l n e n  Krystdlea vom Sobmp. 45" in  einer monomeren Modilikation 
und in weifien Krystellea vom Schmp. 87.5-88.5O in einer polymeren 
Modifikation. 

Dee o-Nitrosophenol eignet sich aiigezeichnet zum Naohweie dar 
Reringsten Spuren Kupfer .  Es sol1 daher noch eine Methode be- 
echrieben werden, welche es ermiiglicht, in ganz kurzer Zeit dieses 
Reagens au€ KupIerionen darauatellen. 

Man rediiziert o-Nitranisol (I) in Gegenwart von Amylnitrit und 
Ammoniak in alkoholiech-wiiDriger Losung mit Zinkstaub und fiillt 
nach dem Abfiltrieren vom Zinkhydroxydschlamm mit Kupferacetat 
uqter Ansauern mit Essigsiiure das Kupfersalz (11). 

Das mit Wasser gewaschene silbergraue Kupfersalz wird mit 
Xylol gekocht, und das hierauf - allerdings in sehr schlechter Aus- 
beute - ousfallende o-Nitrosophenol-kupfer (111) wird in Gegenwart 
von Kalkbtei mit Petroliither durchgeschtittelt und dann das Ganze 
angesiiuert. Die intensiv grun gefiirbte Petrolather-L6sung enthiilt 
das gewunschte o-Nitrosophenol (IV) in reinster Form : 

j - y a  -+ Ti.". - --t i y;,:N.07 I ",NO. 

I. 11. 111. 1V. 
Das o-Methoxy-nitrosophenylhydroxylamin-kupfer lost sich zu- 

nachst i n  dem heil3en Xylol mit griinlich-blauer Farbe und beim 
Kochen setzt sich unter Entweichung yon rotbraunen Stickoxyd- 
diimpfen ein braungefiirbter Niederechlag ab. Gleichzeitig wird die 
Methoxygruppe verseift, wobei hiichstwahrscheinlich das Kupferealz 
(11) die Methylgruppen unter hhylenbildung abspaltet l). 

Diese Umwandlung des Knpferaalzes I1 in das Kupfersalz 111 ent- 
epricht dem Obergang von o-Oxy-nitrosophenylhydroxylamin-kupfer in 
o-Nitrosophenol-kupfer, wobei 8us dem ereteren Kupfersalz zwei Atorne 
Waeserstoff und zwei Molektile Sticlcoxyd herausgehen 3. 

WHhrend beim o - Oxy-nitrosophenylhydroxylamin-kupfer dieser 
ebergang nur in Losungen des Salzee, Wasser oder iP organischen 
Losungemitteln erfolgt, setzt eich das o-Oxy-nitrosophenylhydroxyl- 
amin-mangan in fester Form in dae o-Nitrosophenol-mangan urn. 

OH 0 OCHx OCBI NO 

I 
' V  \/ \I .ocu 

2 \/ 

1) E. Barn berger :  Uber dos Verhslten der Anisole bei haherer Tem- 
peratur, B. 19, 1818 [1886]. Anicrc~l spaltet sich bei 380-4000 in Phenol 
und Athylen. 

3 B. 48, 1166 [1912]. 
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Die D e t e W u ~ g  dsd b - Ory-aitroeDphenylby~xy~m~-m.agons 
erfordert besondere Aufmerkeamkeit. In drier Form stellt es brautt- 
g e k b t e  Krptslle vor, die schon nach kurzem Liegen an der Lutt 
an der Oberfliiche schwarz werden, wobei beetiindig geringe Mengen 
N,Os abgespalten werden, was man rnit einem Jodkalium-Stiirkepapier 
nach weisen kann. 

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

Diese Umwandlung vollzieht sich auch hier in wii6riger Losung 
oder in organischen Loeungsmitteln bedeutend schneller. Das o-Ni- 
trosophenol-mangan krystallisiert in rotbraunen Nadeln und ist auI3er- 
ordentlich bestiindig. Es 16st sieh auBer in Ligroin i n  allen organischen 
Liisungsmitteln mit tiefroter bis schwerzer Farbe. 

Man kaon das Salz in guter Ausbeute rasch herstellen, wenn 
man die wiiSrige Losung des o-Oxy-nitrosophenylhydroxylamin-na- 
triums in Gegenwart von Mangannitrat bei Oo mit Essigiither aus- 
schiittelt und dann vorsichtig mit Metaphosphorsiiure ansiiuert. Aus 
der mit Natriumsulfat getrockneten Essigiitherliisung fiillt man naoh 
dem Kochen derselben mit Ligroin das reine o-Nitrosophenol-man- 
gan aus. 

Ee wurde ferner auf die gleiche Weise ein Alumin iumsa lz  des 
o-Nitrosophenols dargestellt. Aus der tiefroten Essigiitherlosung fiillt 
Petroliither das Aluminiumsalz in fast schwarzen Krystiillchen aus. 

0 
C/':N.OY. 

Ex p er imen t el 1 e r  T e il. 
Zur Darstellung des freien o-Nitrosophenols aus dem p-Toluot- 

sulfonsiiure-(o-nitro-pheny1)-ester ') wird mit Kalkbrei liingere Zeit auf 
offener Elamme gekocht. Nach dern Filtrieren der erkalteten Lasung 
dsmpft man am Wasserbad zur Trockne ein. 

Der Rtickstand wird nun i n  ganz wenig Wasser gelast, die tief- 
rote Losiing rnit Petroliither Uberschichtet und unter Anskuern mit 
MetaphosphorsOure kriiftig durchgescbiittelt. 

Die smaragdgriine Petroliitherlosung hiilt sich monatelang unver- 
iindert, man kann sie jederzeit zum Nachweis von Spuren Kupfer ver- 
wenden. 

I) B. 46, 1170 [1912]. 



Da das o-Nitrosophenol-kupfer i n  Petroliither unloslich ist, gibt 
man zweckmii6ig beim Kupfernachweis d t h e r  hinzu, in  welchem 
Mittel sich das  Kupfersalz d a m  leicht hit tiefroter Farbe lost. 

o -Methoxy-n i t rosopheny lhy  d r o x y l a m i n - k u p f  er .  
5 g reioes o-Ni t ran id  uod 8 g Amylnitrit werden in einem Rund- 

kolben rnit 50 ccm konzentriertem Ammoniak und 20 ccm 9G-prozeo- 
tigem Alkohol vermischt und so kriiftig mit der Hand geschiittelt, daI3 
eine Emulsion gebildet wird. In diese triigt man immer unter hefti- 
gem Schutteln 7.5 g Zinketaub in kleinen Portionen nacb und nach 
ein. Dabei erwiirmt sich das Ganze schlieSlich bis zur Temperatur 
des siedenden Alkohols. Nach ca. '1% Stunde ist die Reduktion be. 
endet, die heiBe Losung wird abgesaugt. Das' rotlichgelb ge lbbte  
Filtrat wird zweckmiiDig zur  Entlernung unveriinderten Nitroanisols 
zweimal ausgeiithert. Die so erhaltene wiiDrige Schicht wird mit 
iiberscbussigem Kupferacetat versetzt und mit Essigsiiure angesluert. 
Das  Kupfersalz flillt in silbergrauen KrystHllchen reichlich aus, eine 
Reinigung aus  Benzol ist meistens nicht ndtig. Das Salz lbst sich 
leicht in heidem Benzol, ferner in Aceton, Essigiither und Cloroform. 

0.1611 g Sbst.: 21.1 ccm N (No, 719 mm.) 
Ber. N 14.1, CoO==20.06. Ger. N 13.94, CuO 19.83. 

M a n g a n s a l z  d e s  p-Toluolsulfonsiiure-[o-nitrosohydroxyl- 
a rn i n 0-  p h e n  y 11- e s t e r  s. 

3 g reines Ammoniumsalz des p-Toluolsulfonsaure-o-nitrosohydroxyl- 
aminophenyl-esters merden i n  50 ccm Wasser gelht, zu dieser LBsnng 2-3 
Tropfen Ammoniak Iiinzugegoben und die auf 0 0  gekiihlte Flhssigkeit mit 
einer eiskalten Maogennitratl6snng versetzt. Es wird nun mit eisgekhhlter 
Metaphospborsiiure vorsichtig augesiiuert ond das aosfallende Mangansalz 
nach dem Absaogen und Waschen rnit Eiswasser, im  Vakaurnessiccator ge- 
trockoet. 

Man lallt das Manganselz zur Reinigung an8 Benzol mit mittelsieden- 
dem Ligroin um. Petroliither eignet sich dam nicht, meil dann meistens 
Verharznngen eintreten. 

Das reine Salz ist weiDgrau gefilrbt und ist in  den meieten or- 
ganischen Losungsmitteln leichlt Ibalich. So lbst es sich in  kaltem 
Benzol, Chloroform, Essigiither und Aceton. In Alkohol und Ather 
nur  in dersiedehitze, in Wasser und in Ligroin ist es ganz unlbslich. 

C3~H~OloN4SsMn.  Ber. N 8.38. Gef. N 8.52. 

0- O x y - n i  t r o s o p h e n y l h y d r o x y l a m i n - m a n .  

0.0850 g Sbst.: 6.65 ccm N (190, 720 mm.) 

10 g Ammoninmsalz (s. oben) worden mit 1.7 g reinstem Natriumhydroxyd 
verseiit, wobei die Fliissigkeit znngchst gelb nnd bei fortschreitender Ver- 
seihog allmghlich tiefrot wird. 
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Xan kocht ca 45 Minuten lang hber freier Fhmme, b b  sllee Amonink  
vertrieben ist, khht d a m  ruf 00 ab nnd versetxt mit einer eiehlten Mangm- 
nitratlbsung. Unter sshr vorsichtigem Ansriuern mit  Metephosphors&ure schei- 
det sich am der stark konzentriertenLosung das Mangansale ab. Es w i d  
nun rasch abgesaugt und direkt am Filter in Eeeigtither gel6st. Mit niedrig- 
siedendem Ligroin fallen daraua braune Krystalle, die aullerordentlich zersetz- 
lich sind. Da ununterbrochen NsOa abgespnlten wird, wurde auf cine Analyse 
des Sntzes verzichtet. 

0 - N i t r o s o -  p h e n o l - m a n g a n .  
5 g graues o-Oxy-nitrosophen~lhydrox~lamin-mangan werden in  

200 ccm Essigather gelost und das Ganze au t  dem Wasserbade rnit 
Rtickfltidktihler 3-4 Stuuden erbitzt, wobei reichlich rote N, 0,- 
Diimpfe entwichen. 

Wiihrend des Kochens nimmt die LBsung eine intensiv rote bia 
schwarze FZirbuog an uod es scheiden sicb bereits einige Krystiillchen 
ab, die durch Filtration entfernt warden. Diese Hrystalle sind bereits 
o-Nitrosophenol-mangan. Die Losung wird schliedlich bis auf 40 ccm 
eingeengt, dann auf Oo gekiiht und mit Essigiither gefiillt. Mau er- 
hiilt auf diese Weise das o-Nitrosophenol-mangan in rotbraunen, fast 
schwarzen Iirystallen mit griinlichem Oberflachenschimmer. Zum 
Umkrystallisieren eignet sich eine Alkohol-Essigiither-Mischung. 

0.1272 g Sbst.: 11 ccm N (190, 720 mm.) 
Cl&lsO~NaMn. Ber. N 9.31. Gef. N 9.44. 

In bedeutend besserer Ausbeute erhiilt man das  Salz, wenn man 
die wkdrige Losung des o.Oxy-nitrosophenylhydroxylamin-oatriums bei 
Gegenwart von Mangannitrat und Metnphosphorsiiure bei Oo mit Essig- 
Zither ausschiittelt. 

Der  Essigather wird mit Kochsalzlosuug gewaschen, mit Natrium- 
sulfat mindestens drei Stunden lang getrocknet und dann wieder auf 
ein kleines Volumen eingeengt. Aus der abgektihlten Losung kann 
man nun wieder mit Ligroin das o-Nitrosophenol-mangan ausfiillen. 

Auder  in Ligroin, iut es in  den meisten organischen Losungs- 
mitteln mit tiefroter Farbe loslich. Zum Umkrystnllisieren eignet sich 
vorteilhaft folgender W eg: 

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

o - N i  t r o so - p h e  n 01- a l u m i n i u m .  
Die wiiI3erige LBsung des Natriumsalzes (s. oben) wird in Gegen- 

wart von Aluminiumnitrat in der Kiilte (OO) mit Metaphosphorsaure 
angesiiuert und mit Essigiither ausgeschuttelt. Die tiefrote, gewaschene 
und getrocknete essigatherische Schicht wird auf dem Wasserbade 
unter RiickEluB gekocht. 
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Im Kuhler zeigen sich wieder die rotbraunen NS 0,-Dlimpfe. 
Petroliither fiillt aus der tiefroten Ltisung in der Riilte das reine 

0.1050 g Sbet.: 10.3 ccm N (22O, 726 mm). 

Chemisches Institut der Universitiit in Zurich.  

Aluminiumsalz in Fast schwarren Krystilllchen rus; 

Ber.'N 10.68. Gef. N 10.51. 

206. Oskar Baudisch und Rose FiLrst: 
me? m - Nitroso-cmieol. 

(Eingegangen am 1. Oktober 1915.) 
Die hfethyleeter des o- und pNitroso-phenols wurden von Adolf 

B a e y e r  u n d E d u a r d  K n o r r l )  schon i m  Jahre 1902 in  diesen Be- 
richten beschrieben. Diese beiden Forscher oxydierten die entsprechen- 
den Amine mit Caroscher Siiure zu 0- und p-Nitroso-anisol. Das 
m-Nitroso-anisol ist dagegen bis heute unbekannt geblieben. 

Es beansprucht eine gewisse Beachtung, weil mau vermutlich 
durch Verseifung daraus das freie rn -Nitroso-phenol erhalten wird, 
welches wiederum i n  manchen theoretfschen Beziehungen, speziell in 
der Frage der Metachinoide, von Interesse ist. 

Zur Darstellung des m-Nitroso-anisoh schlugen wir einen iihnlichen 
Weg ein, wie ihn Osk. B a u d i s c h  und N. Karzef f2)  fur die D a r  
stellung des  nitros so-phenols gewiihlt hatten. 

Zunlichst wurde m- Nitroanisol nach der Methode von W i I1 - 
s t i i t t e r  und K u b l i a )  zu dem entsprechenden Hydroxylamin redu- 
ziert und dieses, ohne vorher isoliert zu werden, in der irtherischen 
Lbsung mit Ammoniak und Amylnitrit in das entsprechende m-Methoxy- 
nitrosophenylhydroxylamin-ammonium umgewandelt (111)'). 

0 CIIJ 0 CIJl 0 CHa 

--t ' I .'I NO (>.NO2 -* [).NCH OH . 
" "<O(RHJ. 

I. 11. . 111. 

') B. 3.5, 3034 [1902]. *) B. 45, 1164 [1912]. 
OH 

a) B. 41, 1938 [1908]. 

/\ 
- 1  

4) Es ist aiich bereits gelungen, I ! darsustellen, jene Ver- 

OH 
/\ bindnng, welch! als Ausgangematerial zur Daixtellnng von beson- 
!J*O 

d m  geeignet ist. Die Arbeiten wurden jedoch im August 1914 durch den 
Krieg nnterbrocben. Oskar Baudisch. 


