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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]. 
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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. 
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Das Ammoniumsalz ist ein kreideweiBes, glanzloses Pulver von 
groSer Bestlndigkeit, Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus  
siedendem Alkohol zeigt es den Schmp. 135O. In kaltem Wasser ist 
das Ammoniumsalt auBerordentlich leicht, vollkommen klar und farb- 
los, loslich. 

Urn zum m-Nitroso-anisol zu gelangen, oxydiert man diese waBrige 
Losung am besten bei loo unter Null mit Bromwasser. Es fHllt 
dann in der sich hellgriin fiirbenden Losung ein fein krystallinischer, 
weifler Niederschlag zu Roden, der  sich als vollkommen reines 211- 

Nitroso-anisol erwies. 
In organischen Losungsmitteln lost sich der Nitrosokorper mit 

prachtvoll griiner Farbe leicht auf. Aus mittelsiedeodem Ligroin 
fallt e r  in weiBen Krystallen aue ,  die bei 4 8 O  zu einem smaragd- 
qrunen Tropfen zusammenschmelzen. 

Oxydiert man die wiil3rige Losung des m-Methoxy-nitrosophenyl- 
h ydroxylamin-ammoniums mit Chlorwasser, so erhiilt man immer ein 
Gemisch von el-Nitroso-anisol und freiem at-Nitrosophenylhydroxyl- 
amin. 

Die beiden Verbindungen lassen sich jedoch mit Ligroin (Sdp. 
70--80°) leicht trennen. 

Die freie Siiure, die man auch durch Anskuern der wiiBrigen 
L6sung des Ammonsalzes mit Metaphosphorsiiure leicht gewinnen kann, 
stellt gelblichweifle Nadeln vor, die bei 77 O konstant schmelzen. 

Das ni -Methoxy-nitrosophenylhydroxylamin bildet mit Rupfer 
und Eisen innerkomplexe Salze von folgender Zusammensetzung : 

0 CH3 0 CHs 

Das Kupfersnlz ist i n  Chloroform mit dunkelblauer Farbe ziem- 
lich leicht loslich, i n  festem Zustande bildet es ein lockeres, hell- 
graues Puiver. 

Das  gelbbraune Eisensalz lost sich mit tiefroter Parbe in vielen 
organischen Losungsmitteln und ist gegen SHuren sehr bestindig. 

Die Versuche mit m-Nitroso-anisol werden fortgesetzt. 

Ex p e r i  m e n t e l l  e r T e il. 
m - M e t h o x  y - n i t r o s o p h e n  y l b  y d r o x y l a m i n - a m m o n i u m ,  

Man 18ste das fein pulverisierte m-Nitroanieol in gewahnlichem 96-prozen- 
tigem Alkohol - 10 g in PO0 ccm - und leitete in die hellgelb qefiirbte 
L6snng unter Khlang  iuit Eis Ammoniakgns bis zur Siittigung ein. Dbnii 

CH, 0. Cs HA. N (KO). 0 (NH'). 
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leiteta man einen starken Strom von Schwefelwasserstoft ein - (bei gewijhn- 
licher Temperatur) - bis sich reichlich BltittCben von Ammonsulfid abschieden; 
die parbe, die zuerst dunkelrot geworden war, wurde beim Abscheiden dea 
Ammonsultids wieder etwas heller; dann lieB man 24 Stunden im Eisschrank 
stchen, dabei schied sich noch mehr Ammonsulfid ab; man filtrierte davon 
ab, fPllte gelBstes Ammonsulfid und Polysulfide mit Ather, filtrierte und 
setzte zu der trhben Losung etwas Kochsalzl6sung hinzu, bis sich die iithe- 
rische Schicht vollstiindig hlarte. Dann wusch man die Ptberische L ~ S U D ~  
einige Male mit konzentrierter KochsalzlBsong, bis das Waschwasser keine Reak- 
tionen mehr auf Schwefelwasserstoff gab. Die iitherische Schicht gab alle Re&- 
tipnen a d  Hydroxylamine, reduzierte F e  h l i  ngsche LBsung, gab mit Silbersalzen 
einen schBnen Silbenpiegel, mit Kaliumnitrit, Salzsilnre und Eisenchlorid ein 
rtherl6sliches, tiefrotes Eisensalz ; die Isolierung des m-Methoxy-phenylhydryl- 
amins gelsng nicht; beim Abdestillieren dcs Athers blieb ein Riickstand, der 
an der Luft schnell vertinderliche, harzartige Produkte gab. Man trocknete 
darum die atherische Schicht mit geschmolzenem Natriumsulfat, leitete dann 
boi 0 0  trockenes Ammoniakgas ein und gab frisches Amylnitrit hinzu. Die 
rnfamgs hellgelbe athenache L6sung f8rbte sich beim Einleiten von Ammoniak 
tier dunkelrot, beim Zngeben von Amylnitrit entfikbte sie sich aber immer 
mehr, wurde zum SchluB ganz farblos und erstarrte sohlieBlich za einem 
ganz dicken, weilen Brei. 

Das so gewonnene m - M e t h o x y - n i t r o s o p h e n y l b y d r o x y l -  
a m i n - a m m o n i u m  war ein kreideweibes, glanzloses Pulver, das sehr 
bestiindig war und dessen Schmelzpunkt sich nach dem Umkrystalli- 
sieren aus heil3em Alkohol und Fiillen mit Ather nicht mehr iinderte; 
Schmp. 135O. 

Das nz - Methoxy -nitrosopbenylbydroxylamin-ammonium zeichnete 
sich durch seine grol3e Bestiindigkeit BUS, in heil3em Alkohol war  es 
mit Ecbwach gelbem Sdch leicht loslich; in der Riilte schieden sich 
aus der Losung kleine, weifie Sternchen aus, die sich zu stacheligen 
Kugelchen zuanmmenballten, bis die gauze Fliissigkeit zu einem weifien 
Krystallbrei erstarrte. 

Die Ausbeute war nicht besondera gut: man konnte nicht mehr 
als 5O0/0 der Theorie erzielen, trotzdem man die alkoholische Liisung 
des m-~ethory-phenylhydroxylamins .so lange mit Ather ausschuttelte, 
bis die rlkoholische Schicht keine Renktion auE Hydroxylamine gab, 
und trotzdem man sehr sorgfaltig trocknete, was die Hauptsache war, 
da die Lbslichkeit des 1~1-Methoxy-nitrosophenylhydroxylamin-ammo- 
niums in Wasser seibst bei gewohnlicher Temperatur aufierordentlich 
grob ist. 

0.2103 g Sbst.: 0.3494 g COP, 0.1152 g HaO. 
CrH1~NIOs. Ber. C 45.31, H 5.99. 

Gef. 45.29, 6.1%. 



na-Me t h ox y-  n i t r o s o  - b e n  z ol : CHS 0. G HI. NO. 
Dns m-Methoxy-nitrosophenplhydroxylamin-ammonium 16ste sich spielend 

und ganz farblos bei gew6hnlicher Temperatur in Waeser an€. Man brauchte 
die L h n g  garnicht zu filtrieren, d s  sich alles gauz glatt aufgelcist batte. 
Man stellte die L6sung in Em-Kochsalz-Mischnng, kiihlte bis anf -100 ab - 
diese Temperatnr ermies sicb nach zahlreichen Versnchen a h  dio vorteilhaf- 
teste -- und versetzte mit Bromwasser, das man auf Oo abgekfihlt hatte. 
Man arbeitete in ganz klcinen Portionen, am bcsten in Rengensgliisern und 
gab tlas Brommasser nnr Iangsam, tropfenweise zo. Zonhbst farbte sich die 
Lijsung sch6n hellgriin und es trat sofort der typische, zum Niesen reheode 
Nitrosogerucli anl. Jeder weitere TropFen von Bromwaeeer eneugte weif3e 
Wolken einefi ganz fein krystallinischen Xiederschlagee in der griinen Lhong, 
der eich dann am Boden absetzte. Man gab solaoge Bromwasser zu, als noch 
die gelbe Farbe des Broms momentnn rerschwand. DMQ saugte man ab 
und wusch den reinwciben, kGroigen, griee&hnlichon Niederschlag mit vie1 
eiskdtern Wasser. 

Das so erhaltene Produkt loste sich in allen organischen Sol- 
ventien mit prachtvoll griiner Farbe und zeigte aucb beim Schmelzen 
das typische Verhdten der Nitrosokorper; es filrbte sich bei 40° griin 
und schmolz bei 48 O zu einem smaragdgrunen Tropfen ; blieb dann 
beetiindip; bis 800 und fkrbte sich d a m  braun; die grfine Schmelze, 
die man im Schmelzrahrchen a n  der Luft liegen lieS, zersetzte sich 
sehr schnell, nach 2 Stunden war sie vollstilndig braun. Man krystalli- 
sierte aus  mittelsiedendem Ligroin (Sdp. 70-80°) um, doch iinderte 
sich der Schmelzpunkt nicht mehr ; das n,-Metboxy-nitroso-benzol war 
also sofort ganz rein. 

0.251 g Sbst.: COa 0.5628 g, Ha0 0.1171 g. 
(C,H,NO,.) 3w. C 61.29, H'5.15. 

Gcf. 61.15, 5.22. 

0.31 g Sbst.: N 99.6 ccni3 (170, 711 mm). 
(CiHrNOs.) Ber. N 10.219. 

Gel. n 10.302. 

R e a k  t i o  n e n d e s  n~ - M e t  h o x y - n  i t  roso- b e n  zols: 
Man loste 2.4 g o,p-Dinitrotoluol in Alkohol, goB einige Tropfen 

davon zur griinen alkoholiscben Lbsung des rn-Nitrosoanisols, dazu gab 
man einen Tropfen alkoholischen Kalis als Kondensationsmittel; es 
bildete sich sofort bei gewohnlicher Temperatur ein schon roter Korper. 

Mit Chinaldin-jodiithylat allein gab das m-Nitroanisol keine Re- 
aktion; auf Zusatz einer Spur  yon Alkali aber  trat eine dunkel violett- 
rote Fiirbnng auf. 



0 x y d a t i o n  d e s  m- Me t h o x  y-n  i t r  oso p h e  n y 1 h y d r o x  y l a m i  n - 
a m m o n  i u m s rnit Chlorwasser: 

Man vertuhr genau so wie bei der Oxydation rnit Bromwasser. doch er- 
hielt man eine sehr schon hellgrho gefiirbte Substanz (man verglich die 
Schmelzpunkte dea grfinen Chlorwaseex-0xydationsprodnkt.e sofort nach dem 
Ausfiillen mit dem w e i h  Brom-Oxydations-Produkte); das grbne Produkt 
schmolz bei 420 zu einem tiefgrbnen Tropfeen und bei 750 nochmals nnter 
lebhaftem Anfschhmen zu einer bnannen Plhssigkeit: - wlihrend das w e i h  
Bromoxydations-Prodokt erst bei 480 zn einem emarngdgriinen Tropkn schmolz 
und sich bei 800 brsunte, bis 1500 konnte kein Anfschiiumen bemerkt werdon. 

Wiihrend die weiBe Substanz vollkommen beetiindig blieb, weder 
ihren Schmelzpunkt noch ihr  Aussehep oder ihre  Loslichkeit iinderte, 
wurde die hellgrtine nach einigen Tagen schmutzig grtinlichgelb, loste 
sich nicht mehr mit griiner, Bondern rnit gelber Farbe in organischen 
Solvenzien ; zeigte nicht mehr  den grtinen Schmelzpunkt, sondern 
schmolz hei 750 unter AufschHumen zu 'einer braunroten Fliissigkeit. 
Beim Stehen im rerschlossenen WiigeglZschen zersetzte sich das griine 
Produkt vollkommen; es bildete sich ein dunkelbraunes, feuchtes Harz, 
Frisch gefirllt gab es ein tiefrotes, iitherlosliches Eisensalz; enthielt 
also offenbar freies nc-Methoxy-nitrosophenylhydroxylamin in  ziemlichem 
Betrage beigemengt. Daraus erkliirt sich auch seine Unbestiindigkeit 
bud vollstiindige Zersetzung im verschlossenen Glaschen. 

Man laete das frisch gefiillte Produkt in Ligroin (Sdp. 70--80°) 
in der Hitze; in  der Kiilte schieden sich aus der tiefgriinen Liisung 
derbe, gelbliche Nadeln aus; diese schmolzen bei 7 3 O  zu e h e r  braunen 
Fltissigkeit und Iosten sich nicht mehr rnit griiner, sondern mit 
gelblicher Fnrbe in heiBem Ligroio. Man krystallisierte viermal um, 
dann iinderte sich der Schmelzpunkt nicht mehr. Die gelblichweiBen 
Nadeln, welche ein tiefrotes, irtherloslichea Eiseosalz gaben, schmolzen 
bei 770 LU einer gelben Fliissigkeit und erwiesen sich in allen ihren 
Eigenschnften ale identisch mit dem freien m-blethoxy-nitrosophenyl- 
hydroxylamin; das  vie1 leichter l6slicbe m-Nitrosoanisol war  in  den 
Mutterlaugen geblieben. 

Ganz dieselben Erscheinungen beobachteten wir einmal, als mir nicht 
ganz frisch bercitetes, sondern einige Tage eltes Bromwasser nahmen. Das 
Bromwasser hatte dieselbe Zersetzung erfahren, die Chlorwaseer immer erfar t :  
Ha0 +Br =HBr + HO Br nnd die entetehende Siinrc! hatte das m-Methoxy- 
nitrosophenjlbydroxylrrmin in Freiheit geeetzt. Aus dieeem Grnnde konnte 
Chiorwasser parnicht mehr und Bromwasser nur in ganr frischem, vollkommen 
neutralem Znetande fhr  die Oxydation dee m-Methoxy-nitrosophen~lhydroxyl- 
amin-ammoninms zu Nitrosomisol verwendet werden. 

Die griine Ligroinlosung zersetzte sich beim Stehen udter leb- 
haiter N, 0 8  -Entwickelung. Beim Erwiirmen t ra t  sofort deutlicher 

' 
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Geruch nach salpetriger S u r e  aul; Jodkalium -Stilrkeprrpier. wurde 
schon heim Stehen in der K a t e  geblaut. 

K o m p l e x e s  E i s e n -  und  Kupfe r sa l z  d e s  m-Methoxy-n i t ro -  
s o p  hen y 1 h J d r  o x  y l a m  in s : 

Zur wadrigen Losung des m-Methoxy-nitrosophenylhydroxylamin- 
ammoniums wurde Kupferacetatlosung zugegeben ; es fie1 ein dunkel- 
blauer, sehr voluminaser Niederschlag aus. Man saugte ab, wusch mit 
vie1 heiBem Wasser, zum SchluB mit Alkohol und Ather. 

Das Salz loste sich in Chloroform ic der Warme ziemlich leicht 
rnit dunkelblauer Farbe; nach zweimaligem LBsen in Chloroform und 
Fallen mit Petrolather war es hell blaugrau geftirbt und analyeenrein. 
Es war ein sehr lockeres, weiches Pulver. 

Das komplexe E i s e n s a l z  war gelbbraun gefiirbt und loste sich 
in  allen organischen Solvenzien bis auf Petrolather und Ligroin mit 
gelber bis roter Farbe. . 

0.32 g Sbst.: 45.7 ccni N @ 2 O ,  720 mm). 

( G H ~ O ~ N z ) ~ .  Ber. N 15.08. Gef. N 15.22. 

(CIH~O~NZ):Z. Ber. N 14.08. Gef. N 14.10. 

0.23 g Sbst.: 24.2 ccm N (19.5O, 720 mm). 

nz - M e t h o x y - n i t  r o s o p h e n y 1 h y d r o x  y 1 am i n. 
CHI 0. Cs I t  N . (NO). OH. 

Man frillte dns freie ni-Methoxy-nitrosopbenylhydroxylamin mit 
glasiger Phosphorsaure aus der wiifirigen Liisung des Amrnonsalzes des 
m-~etboxy-nitrosophenylhydroxylamins aus. Ee war ein ganz schwach 
hellgelbes, mehlartiges, durchaus bestandiges Pulver; es schmolz bei 
77O zu einer klaren, gelben FlBssigkeit, farbte sich dann rot und 
schaumte hei SO-81° auf; aus Ligroin (Sdp. 7O-SO0) ergaben 
sich ganz hellgelbe Nridelchen, die unmerklich hoher schmolzen a19 
das Rohprodukt. Sie waren auBerordentlich bestilndig, verwitterten 
erst nach Monsten auf der Tonplatte, schneller dagegen im verschlosse- 
nen Gllschen. 

Chemisches Institut der Universitiit i n  Zurich. 


