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14. Oskar Baudisch:  ober den EinfluD von Kernsubstitution 
auf innere Komplexsalee bildende Gruppen. 

1. Mitteilung : tfber Nitroso - arglhgdroxylamine. 
(Eingegangen am 1. Dezember 1915.) 

Die inneren Metallkomplexsalze gewinnen in letzter Zeit immer 
griiljere Bedeutung, da sie nicht nu r  in rein chemischer und analytisch- 
chemischer Hinsicht eine Rolle spielen, sondern weil auch ihre eminente 
physiologische Bedeutnng irnmer mehr durchdringt’). 

Man kennt bereits eine groOe Reihe wohldefinierter chernischer 
Verbindungen, denen die Pahigkeit zukommt, mit Metallen oder Metall- 
salzen inuere Komplexsalze z u  bilden und man erkennt gewisse Gesetz- 
maoigkeiten, welche es erlauben, schon von vornherein aus der 
Konfiguration der Atome auf die Moglichkeit der Bildung solcher 
Salze z u  schlielieu. 

Nach -4. W e r n e r  a) sind innere Metallkomplexsalze konstitutionell 
durch Ringschlusse charakterisiert. 

Man we& da13 ein und dieselbe zur inneren IComplexsalzbildung 
befahigte chemische Verbindung nus den verschiedensten Metallen 
bezw. Metallsalzen eine individuelle Auswahl trifft, was nach W e  r n e r 
der starkereri oder schwacheren Nebenvaleuzbindung des hletalles zu- 
zuschreiben ist. 

Es tritt dieser auswahlende Charakter e i o e r  zur inneren Komples 
salzbildung befabigten Gruppe gegenuber den verschiedenen Metallen 
deritlich hervor, doch kennt man bisher keine C;esetzmaBigkeit, eben- 
S ~ J  besitzen die v e r s c h i e d e n e n ,  zur inneren Komplexsalzbildung be- 
fahigten Grupperi verschiedenen selektiven Charakter gegeniiber 
Metallen und Metallsalzen. 

Man mu13 dabei auch immer in Setracht ziehen, daB es alle 
Ubergange von gewohnlichen Salzen bis z u  den ganz typischen 
inneren Komplexsalzen gibt. 

Diese sind fast immer durch ganz abnorme Eigenschafteu - die 
sich gewohnlich in Parbe und Loslichkeit am markaotesten auBern - 
ausgezeichnet, wahrend bei vielen anderen inneren Metallkomplexsalzen 
nuc die Leitfahigkeitsrnessung AufschluB iiber ihre Nebenvalenz- 
bindung gibt. 

I) R. W i l l s t a t t e r  und A. S to l l ,  Untersu.:hungen iiber Chlorophyll. 
Verl. S p r i n q e r ,  1913. 

A. W e r n e r ,  Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie. 3 .  9 u f l .  Braunschweig 1913. H. Ley ,  B. 40, 705 [1907]. 
L. Taclingneff, B. 40, 1973 [1907]. 
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Bisher ist rneines Wissens noch niaht untersucht worden, wie 
weit man eine zur inneren Kornplexsalzbildung befahigte Gruppe im 
Benzol- oder Naphthalinkern durch Kernsubstitution beeinflussen kann. 
E s  ist dabei von besonderem Interesse herauszufinden, i n  welcher Art 
die individuelle Ariswahl fur gewisse hletalle durch Hinzutritt neuer 
Substituenten verandert werden kanu. 

Ferner ist es bedeutungsvoll, ob durch diese Anderungen auch 
das Molekulbindungs-Verrniigen der inneren Kornplexsalze i n  Mit- 
leidenschaft gezogen wird. 

Von diesen Gesichtspunkten aus wurde die Arbeit vor vier Jahren 
i n  Angriff genornrnen, und zurn Studium dieser Frage wurden die 
N i t r  0 s  0 - a r  y 1 h y d r o x  y l a m  i n e  herangezogen '). 

Dsr einfachste Vertreter dieser Gruppe ist das Nitroso-phenyl- 
hydroxylamin, welches fast gleichzeitig von A. Wo h 1 ') iind E. Barn b e  r -  
g e r  ;) entdeckt wurde. 

Das Nitroso-phenylhydroxylamin bildet rnit &en und Kupfer ganz 
charakteristische innere Kornplexsalze '), die sich sowohl durch ihre 
abnorme Farbe a19 auch durch die leichte Loslichkeit in organischen 
Solvenzien auszeichnen. 

Ebenso verhalten sich auch noch die hletalle Titan und Zirkon, 
wiihrend alle anderen Metalle n u r  gewohnliche Salze rnit dieser 
chemischen Verbindung eingehen. 

Hier mu13 ich aber gleich erwlhnen, da8  bei allen von uns dar- 
gestellten inneren Metallkornplexsalzen weder Leitfahigkeitsmessungen 
noch Messungen der  Absorptionsspektren vorgenomrnen wurden. Die 
in dieser Arbeit als innere Kornplexsalze bezeichaeten Verbindungen 
zeichnen sich alle durch ihre abnorrne Farbe und ihre Loslichkeit in 
organischen Losungsrnitteln aus, sind also HuSerlich sofort von gewiihn- 
lichen organischen Metallsalzen z u  unterscheiden. 

Beim Nitroso - phenylhydroxylarnin wurden diese Eigenschaften 
annlytisch ausgenutzt und diese Verbindung ist heute unter dem 
Namen dhpfer rone  5, ein wertvolles Reagens zur.quantitativen Trennung 

Diese Arbeiten wurden Ende J u l i  1914 durch meine Einberufung unter- 
brochen. Da voraussichtlich an eine Fortsetzung der Arbeit noch lange nicht 
zu denken ist, verhffentliche ich schon heute die mit meinen Mitarbeitern 
erhaltenen Resultate. 

2, A. Wohl,  B. 27, 1435 [1894]. 
7 E. Ham berger ,  B. 47, 1553 [1894]. 
') E.Bamberger  und 0. B a u d i s c h ,  B. 42, 3568 [1909]. 
5, O s k a r  Baudisch ,  Ch. Z. 33, 1298 [1909]. 
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und Bestirnmung von Eisen, Kupfer, Titan und Zirlion I) von fast allen 
anderen Metallen geworden. 

P i e  Eigenschaft des Nitroso-phenylhydrorylarnins, nur rnit Eisen, 
Kupfer, Titan und Zirkon innere Kornplexsalze zu geben, andert sich 
nicbt, wenn man in den Benzolkern folgende Seitenketten einfiihrt : 

-Cl, -Br, -NO:,, -CCI&, -0CHZ. 
Durch die Einluhrung saurer Gruppen i n  den Benzolkern werden 

die inneren Metallkomplexsalze n u r  noch bestandiger, aber ein EinfluB 
auf die Nebenvalenzbindung anderen Metallen gegeniiber, ist wenigstens 
iiullerlich, nicht bernerkbar. 

Ganz anders werden jedoch die Verhaltnisse, wenn man Seiten- 
reste wie 

H - 0 . SO2 . Cc Hc. CH3, - 011, - N’ ‘SO:, . Ce H I .  CH3, 

i n  den Henzolkern i n  ortho- oder meta-Stellung einfuhrt ‘). 
Mit einern Schlage verandern sich die Eigenschaften der kornplrx- 

bildenden Gruppe. 
WBhrend vorher ou r  die vier erwahnten hletalle typische innere 

Komplexsalze gaben, ist diese Eigenschaft nun auf fast alle anderen 
Metalle erweitert worden. 

p-To1 u o Is u 1 fon sa  u r e - (  0- [n i t  r o s o -  h y d r o x  y 1 an1 ino]- p h e n  yl)- 
e s t e r .  

gibt rnit fast allen Metallen typische innere Komplexsalze, die sich 
dnrch leichte Liivlichkeit in organischen Losungsmitteln und durch 
nbnorme Farbe auszeichnen. 

Es wurden von dieser Verbindung die Salze der hletalle: 
Fe, Cu, Ni, Co, Cr, M n ,  Ur, Pb, Cd, IIg, Bi, All Ce, L a  und Th 

dargestellt und analysiert ‘). 
.~~~~~ 

1) Die Erweiterung auf Titan und Zirkon ist von W. M. T h o r n t o n  in 
mehreren Arheiten dargelegt worden. 

2) Uber den EinfluD der ortho-, metn- oder para-Stellung der Substituenten 
au der komplexbildenden Gruppe sol1 spLter genau bericbtet merdeo. Aus 
den bisherigen Versuchen steht hente schon fest, dal3 clieser EinfluD von der 
ortho- iibcr die meta- zur para-Stellung imrner schwicher wird. 

3) Die Punkle, welche Restaffinitaten anzeigen sollen, sind in allen Formel- 
bildern nur rein schernatisch anpedeutet worden. 

’) Siehe die folgende Ahhandlung von 0. Baudisch ,  11. Gurewi tsch  
und S. Rothschi ld .  



175 

Der o - ToluolsulEonsaure - (o -[nitroso-hydroxylarnino] - phen yl) - ester 

Bisher warden die Salze folgender Metalle genau untersucht und 
gleicht i n  seinen Eigenschaften dern pora-Salz. 

analysiert: 

Cu, Co, Ni, Pb, Mg, Pr, Nd, La, ‘ l h ,  Y uud Erl) .  

Wir suchten nach einer Erklarung, warum die eingetreteue Seiteu- 
kette eiue derartige auffallende Wirkung aiisubt. 

Auf deri ersten Blick glaubten wir, da13 das Schwefelatoni dafur 
\-erantwortlich zu rnachen sei. Uni das zu  priifen, wurde an Stelle 
des Toluolsulfuryl-Restes der Wasserstoff der IIydroxylgruppe rnethyliert. 
In der Tat  verhielt sich eine Methoxylgruppe ganz anders, deun das 
0- 3fethosy-nitroso- phenylhydroxylarnin zeigte nur wenig Unterschied 
yon der Stammverbindung, dern Nitroso-phenylhydroxylarnin ; die 
komplexbildende Kraft ist zwar etwas verstarkt worden, urid es siod 
uoch Versuche in1 Gauge, welche diese Verhiiltnisse genauer priifrn 
werden. 

Auf jeden Fall ist der Unterschied zwischen 0- oder 1)-Toluol- 
sulfonsiure - (0- [nitroso-hydroxylamino]- phenyl)-ester und 0- Xlethoxy- 
ni t roso-phen~lhydroxylamiu beziiglicb der Bildung innerer Komplex- 
snlze aufierordentlich grol3. 

Wird im hpethoxp-uitroso-phenylhydroxylaniin die hlethylgruppe 
durch Wasserstoff ersetzt, so ist diese Verbindung jedoch wieder be- 
fiihigt, mit fast allen Metallen typische innere Komplexsalze zu bilden. 

Daraus ersicht m a n ,  daW auch in  Abwesenheit von Schwelel 
cliese Verbindung die auffallende Eigenschaft, mit fast allen Aletallen 
innere Komplexsalze zu bilden, beibebalt. Es ist darurn naheliegeud, 
den Sauerstoff in  der -OH- Gruppe niit seinen Restaffinitaten dafiir 
vera.ntwortlich z u  niachen. 

In der - 0 CHI-  Gruppe kann natiirlich der beladene Sauerst,off 
nur noch wenig Affinitaten abgeben, wodurch die geringe Wirksamkeit 
der  llethosylgruppe seine Erklarung fande. Dagegen komrnen irn 
ToluolsulfonsHure-ester zwei doppelt verbundene Sauerstoffe i n  BetracLt, 
welche erhebliche Mengen von Restaffinitaten zur  Verfugung stellen 
konnen. 

Urn diese neue Erklarung besser zu stutzen, wurden folgende 
Verbindungen hergestellt : 

*) Sielie die folgende hbhandlung von 0. B a u d i s c h ,  A .  E. P i s t o r  und  
3. S i l b e r b l a t t .  



p -  Toluolsulfuryl-rn- amino- nitroso - phenylhydroxylarnin (11) u n d  
p-Toluolsulfuryl-N- methyl- nr-amino-nitroso-phenyl hydroxylarnin (1111, 

In diesen Verbindungen ist die Toluolsulfogruppe in der 7 w t u -  

Stellung uiid auljerdem in einer Aminogruppe. 
Trotzdem geben diese Verbindungen mit fast alleu Metalleu innere 

Kornplexsalze, die i n  Liislichkeit und Farbe und sonstigen Eigen- 
schaften den Salzen des p-  oder o -To luo l s~~fonsaure - (o -~n i t rosoh~dr~~-  
xylamino]-phenp1)-esters nul3erordentlich gleichen. 

Wird jedoch im ~~-Toluolsulfuryl-~’-meth~l-n,-amino-uitroso-phenpl- 
hydroxplamin (111) der Toluolsulfurylrest durch Methyl ersetzt, wodurci: 
,n-Pimethylamino-nitroso-phenylhydroxylamin daraus entsteht: 

also eine verhaltnismaljig geringe Anderung gegeniiber der vorher- 
gehenden vorgenommen, so sind die daraus gebildeten inneren Kom- 
plexsalze von einigen fruher beschriebeneu verschieden. 

Wahrend z. B. die Kupfersalze aller fruher erwahnten Nitro- 
so-arylhydroxylamine grau oder graublaa gefarbt sind, ist das m-Pi- 
methylamino-nitroso-phenylhydroxylamin - Kupfer zeisiggrun gefarbt. 
Auch bier erhalten wir rnit fast allen Metallen typische innere Kom- 
plexsalze I) und man kann in diesen Verbindungen nur  das Stickstoff- 
atom mit seinen Restaffinitaten dafiir rerantwortlich machen. 

In den Seitengruppeu 

’CH3 
und - -N /H  

N;’so2 .c6 H4 .CH3 
::I: 

‘so,. .... cs 111. CH3 
.... .... .... ... .... 

ist der Stickstoff schwer beladen und wird wenig freie Affinitateu 
mehr besitzen, nul3erdem macht sich aber in den Klomplersalzen mit 
dieser Seitengruppe wieder der doppelt gebundene Sauerstoff bemerkbar. 

I) Siehe die folgende Abhandlungvon O s k a r  B a u d i s u h  und Herrnailr: 
Rom. 
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Diesen fintlen wir auch iiii o-Aldehydo-nitroso-phenylh~dro~).1- 
amin, jener Verbindung, welche zuerst von B a m b e r g e r  und L u b l i  n I) 

dargestellt wiirde. Icb liabe spiiter in diesen Berichten 2, eioe einfaclie 
1 )arstell u ngsmethode tl ieses iuteressanten Iiiirpers bescli rieben, 

Nacb den Untersiichungen von B n m b e r g e r  und L u b l i u  gibt 
der A l r l ~ b y d  n u r  niit Cu, Fe, Co, Xi uud Pb innere Komplessalze. 
:\ iicl. dieses Iiupfrrsalz ist graublau gefarbt. 

,iuE Grund unaerer Untersiichungen ltann man schon heute den 
SchliiW zieheu, da13 es durch vielfache Variation der Seitenketteu 
sc h 1 ii. W I  i  c h gel i u ge n w i  rd , d e u i nd i v id uell aus  \v H h 1 en den C h ara li ter 
der inueren ~Ietalllioniplersalze bildendeo Gruppen nacb bestininiten 
Geserzeu z u  beeiufltisseii. 

Dns S t u d i u i i i  dieser Frage tliirfte fiir die nnnlytische Chemie 
eiumal giite Fruchte zeitigeii. 

Durch den Eintritt von Substituenten in den Benzolkern wird 
aber such d:is hlolekiilbindungsverruiigen der hier beschriebeuen iuneren 
Iioni!~lessalze beeiuflulJt. 

Fast alle inneren IZornplessnlze haben noch Keataffiuitaten zur 
YerPitguug, mittels welclier aie imstande sind, neue Molekiile (Siuren, 
Haseu, neutrale Salze oder xucb Gnse) zu bintlen. 

E o gi b t z . B. d as Nitro so - ph e u y I h yd ros y 1 a 111 in- I( II 11 Fer, in S y  1 ul 
gelost, rnit Salzsiiuregas eiri grasgriines Iioiiiplessalz. Beim Jiegeu 
an tler T , i i f t  oder beini Hefeuchteu n i i t  Wnsser s p l t e t  sich die Sdzsiiure 
Jangsau~ ab, und dns iirspriingliche Kupfersnlz w i d  zuriickgewonnen. 

V-ie bisher nus l\'engensglns-~~ersuc.clen ersehen wurde, weriien such 
fhseu ,  neutrnle Salze und atich Gasp :in die iuneren Iioniplexsnlze 
tler l i ~ r t i ~ o - ~ ~ y l l i ~ d r ~ ~ y l a ~ i i i n e  gebuiideu, uiid zwar  rariiert dns Bin- 
tiuiigs~;ernii~ge~i so\\oIiI rn i t  der hIetnIIiintur n i s  arich init deiri Eiutritt 
u i i d  d r r  Variation der Seitenlietten. 

11):~s Stiiditini tlieser Frage soil sliiiter wietler i u  Angriff geuoirinien 
wertlen, v ril diese Verlljltnisse, :iuf tlie Iiliy>iologiuche Chemie iiber- 
trngeu. von groaem N'erte sein kiionen. 

I n  tler Ininii~iio-Clieniie spieleu die spezifisch nirkeudeu Receptureu 
der Ztlle u n d  die d n z u  nngepafiten Iinptophoren Gr:!ppen tles Antigens 
ei II e gro l i e  Kol Ie . 1) I I  rcli das I1 i ri z ii li om ti1 en ei ii e r  zyni o p l i  ore n Gr  u 11 pe 
we rd e 1 i d i  e liece pt o re n z we i te r 0 rtl n u n g gesc b n f f e 11. 

Ut,ertragen wir cliese Verhiiltnijae auf die inueren Iioiiiplessalze, 
so sehen wir, wie tlie spezifisch wirliende, liviri~~lesbiltleutle Gruppe 
ni i r  tlnzii angepifite Metalle oder \letalls;ilze 1 ) i n d t ~ t .  

E. 42, 16S9 [1909]. 2) l t .  13. ::1_"9 [1!11.']. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXlX. 11' 
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Durch das  Hinzukomrnen von Seitenketten wird diese Eigenschaft 
beeinfluat, ahnlich wie nach der E h r l i c h s c h e n  Seitenketten-Theorie, 
die Funktionsgruppe erst durch avide Seitenketten wirksam wird. 

Mit dieser Beeinflussung steht aber auBerdem das hlolekul- 
AtlditionsverrnBgen in engern Zusarnrnenhang, was ich wiederurn 
mit iler zymophoren Gruppe E h r l i c h s  in Parallele stellen mochte. 
Die Addition von .Neutralsalzen spielt aber in der Immuno-Chemie, 
apeziell bei den Erscheinungen. der Agglutination I), Pricipitation und 
der Harnolyse, nach meiner Ansicht eine hervorragende Rolle. Die 
innere Klomplexsalze bildenden Gruppen miissen jedoch hochstwahr- 
scheinlich zuerst die Brucke von der chemischen Verbindung zu der  
lebenden organischen Substanz schlagen, darnit eine physiologische 
Wirkung zustande kornmt. 

Diese Verhiltnisse weiter auszuspinnen, ware verfriiht, die hier 
gegebenen Andeutungen sollten n u r  ein Hinweis sein, wie bedeutungs- 
voll auch in diesern Kapitel der physiologischen Chemie die inneren 
Komplexsalze sein durften. 

Es ist schcn von vielen hervorragenden Forschern z, auf anderen 
Gebieten der physiologischen Chernie auf die groWe Bedeutung der  
inneren Metallkomplexsalze des iifteren hingewiesen worden. 

Die Arbeit war berejts in der vorliegenden Form geschrieben, als 
ich durch eine zufallige Privatmitteilung von Hrn. Prof. Dr. U n n a  
erfuhr, daB seine ausfiihrlichen Untersuchungen z u r  Heilung der  
Psoriasis rnit verschiedenen Oxy-anthracen-, Osy-anthranol- und Oxy- 
anthrachinon-Derivaten zu dem interessanten Ergebnis gefiihrt hatten, 
daW n u r  rnit jenen Oxy-anthranol-Verbindungen, in welchen die OH- 
Gruppen in peii-Stellung zu der Carbonylgruppe stehen, ein auBer- 
ordentlich starker antipsoriatischer Effekt erzielt wurde. Ferner rnachte 
Hr. Prof. U n n a  die bernerkenswerte Beobachtung, daW dieser Effekt 
durch Substituenten in den beiden Benzolkernen beeinflufit wird. 

AuBerdern wurde in seinem Laboratoriurn festgestellt, daU die 
chemischen Reduktionswirkungen der verschiedenen Oxy-anthranole 
mit dern antipsoriatischen Effekt in keinern Zusammenhang stehen. 

Herr  Prof. U n n a  richtet an mich die Frage, ob wohl diese 
auffallend verschiedene physiologische Wirkung der  1- und 1.8-Oxy-an- 
thracene von allen anderen Oxy-anthranol-Derivaten rnit anderen be- 
kannten chemischen Wirkungen dieser Verbindungen in Zusamrnenhang 
gebracht werden konnten. 

1) Bakterien binden zwar in salzfreien Medien die Agglutinine, erzeugen 
aber keine Agglutination. 

R. Wi l l s t i i t t e r ,  A. Werner ,  P. Pf eiffer ,  F. Ephra in i  u. a. 
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Diese Frage konnte nun an Hand der schonen Pfe i f fe rschen  
Untersuchungen iiber die Farblacke ') vollkommen irn Sinne der  inneren 
Komplexsalzbildung beantwortet werden. 

Nach P. P f e i f f e r  sind nur die zu den Carbonylen orthostandigen 
Hydroxyle fiir die Kornplessalzbildung maflgebend, wie auch nach 
den U n  n aschen experimentellen Untersuchungen nur die beiden Ver- 
bindungen der Formel: 

/\ 
H'k N H  

1-Oxy-anthranol 1 .&Dioxy-authranol 

eine auffallend starke antipsoriatische Wirkung besitzen. 
Es kann heute noch nicht entschieden werden, in welchern Sinne 

der antipsoriatische Effekt durch die notwendige anwesende Kornplex- 
salze bildende Gruppe im Anthracen-Molekiil gedeutet werden 3011, 

irnrnerhin ist die Bildung von inneren Komplexsalzen des Eisens und 
Alkalis in der Haut  und ein damit zusammenhangender physiologischer 
Effekt nicht ausgeschlossen. 

Wahrscheinlicher ist es jedoch , daB der komplexbildenden 
H 

o--% 
Gruppe n u r  eine starke Haftwirkung zukornmt, wodurch 

\./\<\ 
I 

erst eine physiologische Wirkung eingeleitet wird. Ich habe schoo 
fruher die inner-kornplexbildenden Gruppen mit den aviden .Seiten- 
ketten der E h r l  i c hschen Theorie in eine Parallele gebracht. 

Die Funktionsgruppe ist dagegen in den U n n  aschen Korperu 
hochstwahrscheinlich die folgende Atorngruppierung: 

0 
II OH 
C 

\/\/ 
1 1  I 

/\/\ 

.._-'. 
\ / \A 

I I  
bez w. I !  

'><' 
C H 

H"H 
... ..~ 

') A. 398, 137. 
12+ 
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welclie im Organismus eine Oxydation uber das Oxanthrol Zuni Anthra- 
chinou erleiden diirfte. Im U n n ascheo Laboratoriurn sind Versuche im 
Gange, welche die Wirkung der Punktionsgruppe klarlegen werden. 

-\hnliche Verhaltnisse fallen u n s  beim Salvarsan auf. 
.Iucli tiier ist von  den vielen aromatischen Arsenprapnraten uur 

jenes, \\-elches die auflerordentlich stark zu innerer Komplexsalzbildung 
befliliigte Gruppe (--NHs in or/lro-Stellung z u  -OH) enthllt, zu ganz 
besunders iutensiver physiologischer Wirkuug zuf Kleinlebewesen 
1’ r ides  t inier t . 

P i e  Funktionsgruppe im Salvarsau, das reduzierte Arsen (-As=), 

gelaugt also erst durch die iin Kern befindliche innere komplexsalz- 
bildeude Gruppe ;zu besonders intensiver physiologischer Wirkungl). 

Uie Verfolgung dieser ldeen,  die durch die Arbeiten U n n a s  
iiber die antipsoriatische Wirkung der verschiedenen Anthracen- 
derivate ins Rollen kamen, ist Y O U  U n n a ,  P. K l a u s  uud mir bereits 
au fgenonimen. 

Wird die Wichtigkeit der komplexbildenden und iunerkomplex- 
bildeuden Gruppen noch fiir viele andere physiologische 1Prozesse 
esperinientell erbracht, so offnet sich .mit einem Schlage ein neues 
Felcl, und viele biologische Versuche, die sonst nur ani lebenden 
Organismus ierprobt werden konnten, lwerden sich vielleicht :durch 
chemiscbe Spekulation und auschlieflende rein chemische Versuche 
mit lietallen und Metallsalzen durchfiihren lassen. 

Z ii r i c  h ,  Chemisches Universititslaboratorium. 

5. Oskar  Baudisch, H. Gurewi t sch  und S .  Rothschi ld:  
o b  er innere Metallkomplexsalze des p-Toluolsulfonstlure-(o-[ni- 

t roso- hydroxylamino]-pheny1)-esters. 
11. Mitteilung uber Nitroso-arylhydroxylamine. 

(Eingegangen am 1. Dezembor 1915.) 

Ikis Amnioniumsalz des ~~-Toluolsulfonslure-(o-[nitroso-hydroxyl- 
~,niino]-pbenyl)-esters wurde scbon friiher von H a u d i  s c h  iind K a r z e f f ? )  
beschrieben. Es dient zur Darstellung i n  der im Folgenden beschriebenen 
Salze als Ausgangsmaterial. 


