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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. 



Auf eine Eigenti'lndichkeit bezgl. seiner Wasserlijslichkeit niuB 
noch hingewiesen werden. nas  reirie Aminoniunisalz ist in  reinsteni 
tlestillierteni Wasser sehr leicht loslich. Enthiilt das Wasser :Lber nur 
Spuren anorganischer Salze, so triibt sich die Liisung. Iilare Iiisungen 
des Salzes in destilliertern Wasser geben rnit gewohnlicheni U'asser 
eine dicke Fiillring; die die ITarte des Wassers ausmacbenden S d z e  
werden dabei quantitatir als volurninoser Siederschlag amgefiillt. 

Alle irn Folgenden beschriebenen Metallsalze ron der :illgenieineti 
Forniel: 

1 4 
0 .  SO,. C 6 H i .  CHI 

zeigen eine aiiffallende leichte Liislichkeit in  organischen L i is i ings-  
niitteln u n d  nur das Kupfersalz rnacht dabei eine Ausnahrne. 

Wahrentl einige 
Salze, \vie z. B. Blei, Lanthan, Nickel sich leicht in  Krystalleii ab- 
scheiden, stellen die anderen bloB mikrolirystallinische Pulrer  dar. 

Alle S a k e  besitzeu die Fihigkeit, neue Molekule zu bindeii, was 
nus der Ver~ntleruiig der Parbe oder Losliclikeit beim %usanmen- 
bringen rnit SBuren, Basen oder Neutralsalzen z ~ i  ersehen ist. 

Im esperirnentellen Teil sind bei einigen Salzen solclie Versuche 
niiher beschrieben worden. 

Es wurde speziell darauf geacbtet, ob nicht zwischen den .\Jetallen, 
deren Trerinung in der analytischen Chemie Schwierigkeiten niacbt, 
wie z. B. Kobalt und Nickel, auffallende J~iislichkeitsu~iterscllietle der  
Iiomplexsalze z u  konstntieren sind. 

Das Iiobnltsalz ist in Toluol i n  der 'ICilte schwer liislich, wibrend 
sich das Nickelsalz darin leicht lost. Allein dieser Unterschied 
genCgt nicht, uni z. B. die beiden Kornplexsalze dadurcli quantitativ 
ron einander zu trennen. 

Zur Herstellung von Molekiil.r.erbindungen ist aber ~ ioc l i  ein 
neuer Weg offen, uni dernrtige Trennungen schliefllich (loch nusfiiliren 
zu lionnen. 

Die Aceton-Losung ties Iiobaltsalzes gibt rnit einer wiiljrigen 
Cyankaliuni-Losung eine dunkelhraune Fallung, die in verdunnter 
Salzsaure rnit hellgelber Farbe Ioslich ist, wiihrend das Nickelsalz 

I n  Wasser sind sie alle so gut wie unloslich. 

') Me" = Cox', NI", 1Je1l1, GI."', Ua211, P311, 13i"', Hg", Ce", 
l I i I v ,  A"', Cd", Cu". Vlwr die l<on>tittition der Salze siehe E. B a n ~ L ( : r g e r  
untl  0. H n u d i s c h ,  H. 42, 3.568 [1909]. 



in dieser Losung mit Cyankaliuni n u r  eine Entfarbung, aber keine 
Fallung gibt. 

Durch diese AngaOe sol1 n u r  auE die Mannigfaltigkeit der Yer- 
suchsrnoglichkeiten hingewiesen werden, die schliel3lich fur die ana- 
lytische Chernie wertvolle Resultate zeitigen konnen. 

E s p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
K o b a l  t s a l z .  

Eine kalte wiBrige Losung des Ammoniumsalzes wurde mit einer 
solchen ron Kobaltnitrat versetzt (Amrnoniumsalz z u  Kobaltnitrat wie 
5 : 3), aodurch das Kobaltsalz sich in schwach rosn gefarbten Flocken 
ausscheidet. Das ausgeschiedene Iiobaltsalz wurde abgesaugt, in 
Chloroform gelost rind mit niedrig siedendern Ligroin versetzt. Dabei 
trnt teilweise Verharzung ein. P i e  harzigeri bezw. klebrigen Teile 
wurden abermals in Chloroform gelost und mit vie1 Ligroin gefallt. 
Dieaer Vorgang wurde 2--3-ma1 wiederholt. Man erhielt dann das 
Kobaltsalz nls schwnch rosa gefHrbtes Krystallpulver. 

Das Co-Salz ist in Chloroform mit schwach gelbroter Farl)e 
leicht Ioslich. Beini Einl'eiten von SalzsHure-Gas w i r d  die Liisung 
momentan b h i g r u n  und es scheidet sich ein Niederschlag aus. Stick- 
oxydgas rerandert die klare Chloroformlosung zunachst nicht, bei 
latigerern Stehen wird sie jedoch triibe. Die Benzol-Losung gleicht 
i n .  ihrer Farbe der Chloroform-Losung. Beim Einleiten von HCI- 
Gas entfarbt sie sich unter Abscbeidung eines weiBen Niederschlages. 

In Toluol ist das Co-Salz in der KBlte schwer liislich, bei 
schwichem Erwiirrnen erhalt rnnn eine blutrote LBj,ng, deren Farbe 
beim Erbitzen in  Griin urnschlhgt. Setzt man dss 1':rwHrrnen weiter 
fort, so tritt Zersetzuug ein unter gleichzeitiger Ausscheidung eines 
braungelben Niederschlages. Leicht. loslich ist das Co-Salz in Aceton 
und zwnr mit schwach gelber Farbe; diese schlagt beim Einleiten v o n  
Stickosydgas i n  Grun urn, ohne daB eine l'riibung eintritt oder ein 
Niederschlag entsteht. Bei Iangerem Stehen wird die griioe Liisung 
wieder gelb. Leitet man in die Aceton-Liisung Salzsauregas ein, so 
nirnrnt dieselbe unter Erwarrnung eine grune Fhrbung an, die irnrner 
dunltler wird, doch fallt auch hier nichts aus. 

Iialilauge bewirkt keine Veranderung, dagegen gibt Kaliurnnitrit 
eine ntilchweifle Fallung. 

Die Losung des Co-Salzes in Essigester ist rotlich-gelb. Einleiten 
von 13C1-Gas bewirkt eine zuerst blaue, dann grune Fiirbung. Leitet 
man in die Aceton-Losung Stickosydgas, so wird die Farbe anfangs 
dunkelgriin, spater etwas heller, dabei bleibt die Losung vollkommen 
klar. Schwefelwasserstoff erzeugt einen schwarzen Niederschlag. 



In Ammoniak lBst sich das Salz rnit schwach gelber, in Pyridin 
rnit tiefroter Farbe. Beim Erhitzen der  Pyridin-Losung tritt unter 
teilweiser Zersetzung Triibung ein und es scheidet sich ein braungelber 
Kiederschlag aus. In verdiinnter Salzsaure ist das Salz in der  Kalte 
schwer loslicb, leichter lost es sich beim Erwarmen mit blaugruner 
Farbe, die um so tiefer wird, je mehr man die Temperatur steigert. 
Bei andauerndem Erwarmen tritt jedoch Zersetzung ein, die sich 
durch Abscheidung eines Oles und durch das Auftreten eines stechenden 
Geruches bemerkbar macht. In Alkohol ist das Co-Salz leicht, 
dagegen in Ather sehr scbwer loslich. Die Analyse des durch wieder- 
holte Umfallung gereinigten Salzes ergab folgende Werte: 

Sbst.: 6.6 ccm N (18O, 725 mm). - 0.1175 g Sbst.: 0.0125 g 
C O O .  - 5.350 mg Sbst.: 9.10 mg COa., 1.59 m g  HaO'). 

0.0902 

C?6H??OloNIS?Co. Ber. N 530, Co 8.76, C 46.36, H 3.27. 
Gef. )) 5.05, )) 3.35, )) 46.39, >) 3.95. 

N i c k e l s a l z .  
Die Darstellung des Nickelsalzes geschieht in  derselben M'eise, 

v i e  diejenige des Kobaltsalzes. Auch hier empfieblt es sich, als 
Ausgangsmaterialierl Ammoniumsalz und Nickelnitrat im Verhaltnis 
5 : s  z u  nehmea. 

Das rohe Nickelsalz wurde in Chloroform aufgenommen, und die 
filtrierte klare Liisung rnit niedrig siedendem Ligroin versetzt. Dabei 
schied sich ein Teil des Snlzes in harziger, klebriger Form ab. Die 
dnrtiberstehende klare Flussigkeit wurde abgegossen, das Harz abermals 
in Chloroform gelost und mit Ligroin versetzt. Dieser Vorgang wurde 
so o f t  wiederholt, bis alles in Losung gegangen war. Aus den ver- 
einigten Chloroform-Ligroin-Losungen schied sich beim Stehen das  
Nickelsalz in Form schoner, griiner Krystalle aus. 

Die Loslichkeitsverhaltnisse des Nickelsalzes sind in vielen den- 
jenigen des Co-Salzes analog. In  Benzol liist es sich leicht mit schwach 
griiner Farbe. Wird die Losung erwarmt, so tritt deutliche Gelb- 
farbung ein, die jedoch beim Abkuhlen wieder verschwindet. Versetzt 
illan eine Benzolliisung mit Ligroin, so scheidet sich eine kleine Menge 
Harz aus, ganz ahnlich, wie dies beim Versetzen einer Cbloroforni- 
losuug mit Ligroin der Fall war, doch ist die Menge des Harzes bei 
der Renzoll6sung bei weitem nicht so betrachtlicb. 

Leitet man in die schwach grune Benzollosung HCI-G:ts ein, so 
tritt momentan Triibung ein, und nach kurzer Zeit beginnt sich ein 
meil3er Niederschlag abzuscheiden. 

I )  Mikroanalyse nach I'regl. 



In Toluol 
bereits in der 
lost es sich in 

ist das Nickelsalz zurn Unterschiede vom Kobnltsalz 
Kiilte liislich, und zwar mit gruner Farbe. In S y l o l  
der Iialte auaerst  schwer, leicht dagegen in der W" arnie. 

Die Liisung ist griingelb und wirtl in der  Hitze olivgriin, beirn Ab-  
liiihlen bildet sich ein riitlichbrauner Niederschlag. Auljerst leicht 
h s t  sich das Salz in Aceton niit gruner Farbe. Leitet man i n  diese 
Liisung HCl-Gas, so entsteht eine weilie Fzillung. Ebenso gibt Iinliuni- 
nitrit einen weiljen Niederschlag, der sich i n  Essigsaure mit griiner 
Farbe lost. 

Arnmoniunirhodanat reagiert niit der  Aceton-T,osung nicht. In Essig- 
ester lost sich das Kickelsalz spielend leicht rnit schwnch g r u n w  
Farbe. Salzsauregas bewirkt hier eine auljerst reichliche weilje 
FBllung. Stickoxydgns wirkt auf die Liisung entfiirbend, dagegen 
zeigt Ilohlenoxyd keine Kenktion. Schwefelwasserstoff erzeugt einen 
schwarzen Niederschlag. 

In  Arnrnonink liist sich das Salz farblos und fPllt arif Zusntz von 
Wnsser unverandert aus. Auch i n  Pyridin lost es sich leicht. Die 
Losung in  Alkohol ist nahezu farblos. Gegen verdtinnte Salzs2iure 
verhalt sich das Nickelsalz genaii so wie das Iiobaltsalz. In der  
l ial te lost es sich schwer, beirn Erwarrnen wird die Fliissigkeit gelb 
und die Abscheidung eines Gles sowie das Auftreten eines stechendeu 
Geruches deuten auf  eingetretene Zersetzung. 

HeiIje Katronlauge erzeugt Fallung VOII Nickelhydroxyd. Das 
Xobalt wie das Nickelsalz miissen i n  einern gutschlieIjenden I'akuuni- 
essiccator aufbewahrt werden. 

0.OSSS g Sbst.: 6.6 ccm N (14O, 725 mm). -0.1155 g Stst.: 0.01P4g Ni0. 
C?GH:~O,oN,S~Ni. Ber. N 5.32, Ki S.72. 

GeF. B 8.11. 5.20. 

E i s e n - S a l z .  
Die Darstellung des Eisensalzes unterscheidet sich irn Prinzip in 

keiner Weise von derjenigen des Kobalt- und Nickelsalzes. 
Eine Losung des Ammoniumsalzes ivurde niit etwns weniger RIS der be- 

rechneten hlengc einer konzentrierteii Eisennitratlhung (auf 3 Mol. Ammoniiim- 
salz 1 Mol. Xisennitrat) versotzt und der entstehende Niederscblag ahgcsaugt. 

Das schniutziggelba Itohprodukt murde in Benzol gelust und mit Ligroin 
rersetzt. Die ltlaro Fliissigkeit go8 man von dem abgeschiedenen IIarz ab, 
liiste letztercs iii wenig Benzol und versetzte nbermals mit Ligroin. Aus den 
vereinigten ltlaren Liisungen schied sich das  Gisensalz in Gestalt gelber 
Krystallc ans, die sofort anaiyseiirein waren. 

Das Eisensalz l6st sich i n  Chloroform rnit tiefroter Farbe. Leitet 
man i n  die Losung Stickorydgas, so triibt sie sich ein wenig. Beirn 
Ytehen nirnmt die Trubung ab, gleichzeitig scheidet sich ein reichlicher 



Xiederschlag aus; hei liingereiii Stehen ist d ie  Triibuug nuniiiehr 
iinbedeutend, (lie Liisung uahezu farblos. Die Renzollosiing ist rotgelb 
und entfiirbt sich beim Einleiten von Salzsiiuregas. LalSt man d ie  
init Salzsauregas gessttigte Losung einige Zeit stehen, so n i m m t  sie 
eine hellgelbe Fa rbe  a n  und wird ganz klar. 

S e h r  leicht lost sich das  Eisensalz in Aceton mit ro te r  Farbe. 
Dtirch Einleiten von Siickoxydgas hellt sich die Fa rbe  auf, ohne da13 
Triibung otler Pallung eintritt.  Schwefeldioxyd und Kohlenoxyd ru fen  
ke ine  Veriinderung hervor.  Leitet  man i n  die Acetonlosung Sale- 
s h r e g a s  ein, so eutfiirbt sie sich unter s t a rke r  Erwi i rmung;  bein1 
-4bkiihlen nininit die Fliiasigkeit weinrote Fa rbe  a n .  

Auch in Essigester liist sich das  Eisensalz sehr leicht init roter 
I:nrbe. Salzsiiiiregas entfiirbt die f ,os~~ng zuniichst. vollkommen, [ x i  
Iiingerem Stehen wird sie Jerloch gelb. 

1,eitet man i n  die 1Sssigester-Liisung St ickosydgns  ein, so schliigt 
d ie  rote Farbe i n  IIellgelb um. Kohlenosyd verursacht ke ine  Verande- 
rung, auch Schwe~elwasserstoff bewirkt keine Fallung. 

0.1 180 g Sbst.: 0.0094 g Pe?O3. 
C39H33 01, XSYJ Fe. Her. I:e 5.72. Gef. I’e ,5.5i. 

C l i r o m s a l z .  
Z u r  1)arstellnng des Clironisalzes wirtl einc: Liisnng dea Ammoiiiunisalzc.s 

n i i t  ciiier konzentrierten Li’sung von Chromsulfat rersetzt (auf 3 Mol. 
-immoniunisalz fast 2 Mol. Chromsnlfat) niitl in der IiPltt: ’/? Stande stchcn 
gelassen. Das Chromsalz scheidet sich ala schniutziggrauer Niederschlag iius, 

der abgesaugt und mi t  ircnig kaltem Wasser nachgemaschen w i d .  %nr 
I<einigung liist man das Salz a m  besten in Bcnzol und versetet niit Tiel 
I,igroin. Die klare Fliissigkcit- wird von der nhgeschiedenen Schmiert, ab: 
+:gossen, letztere abermals i n  meuig Benzol geliist u n d  mit Iigroin verectzt. 
.\us den vereinigtcn klaren I .iisnngeri scheidet sich tlas Chromsalz beirn 8 tehen 
in graucn Krystnllen :iiis, die mit wenig Ligroin gewaschen nnd in gut 
schlieilendem Vakuumessicc:itor aufbewahrt werdeu. Das Chroiiisalz i i iuB 

gleich analysiert werden, (la es sich schon nach einem Tage zersetzt. 
Das Chrornsalz ist in den meisteu organischen I.iisung>initteln leicht Iiislich. 

O.lOlS g Sbst.: 7.7 ccni N (200, ‘726 mm). 
C39H33OI5N~S3Cr. Ber. p\: S.62. Gef. N S.21. 

U r a n  y 1 s n I z. 
Eine Iiisnng cles An~moni~imsalzes wircl mit einer koiizentrierten waiBrigen 

I.iisnng von Cranplnitrat rersetzt (C : 3). Man laat iu  der Kslte atehen, saugt 
den sich ausscheideuden gelben Niedrrschlag ab ond trocknet ihn auF Ton- 
platten im Exsiccator. Zur  Reinigung lost mnu chs Salz i u  Chloroforni, da 
es aber tlariu nur  schwer Iijslicli ist, m u 8  man tlic erhaltene orangei.ote .Liisung 
filtrierlbn untl t1c.n ungeliiaten Riiclstand init neuen Portioneii Chloroform 



beliandeln, bis alles in Losung geht. Hierauf versetzt man niit Ligroin. Das 
Uranylsalz scheidet sich dabei fast yuantitativ ab, was daran zu erkennen ist, 
daB die Chloroformlosung sich vollkommen entfitrbt. 

Zur  Analyse wird das Salz im Exsiccator getrocknet. 
Das Uranylsalz ist intensiv gelb gefarbt, es  lost sich in Chloroform 

i n  reinem Zustsnde leicht, in Benzol ebenso, in Toluol ist es  schwer 
lijslich, in Aceton ist es  leicht loslich mit gelber Farbe,  ebenso in 
Essigi ther .  Die Losungen werden mit HCl- Gas entfarbt, beim Stehen 
jedoch nach und nach wieder gelb. 

0.0824 g Sbst.: 4.9 ccm N (200, 729 mm). 
CzsHaaOloNjSsU02. Ber. N 6.33. Gef. N 6.47. 

B 1 e i s  n lz. 
Ziir Daratcllung tles Bleisalzes rereinigt man konzentrierte wh8rige 

Liisungen ron  Ammoniunisalz untl Bleinitrat in der Kiiltc und liillt einige 
Zeit stclien. Es ist vorteilhaft, das Ammoniumsale im Uberschull anzuwcnden 
(2.2 Mol. Ammoniumsalz auf 1 Mol. Pb(NO&). Man saugt dann ab und 
trocknet im Exsiceator. Zur  Rcinigung lost man das Salz in Chloroform, 
filtriert untl versetzt die ltlare T i s u n g  mit Ligroin. Nach rnehrstiindigem 
Stehen crhiilt man das Bleisalz in schonen, weillen KrpstBllchen, die i i n  

Exsiccator getrocknet werden. 
Das Rleisalz lost sich in Chloroforiii und krystallisiert aus dief'er 

Liisnng beim Versetzen mit 1,igroin in schonen, weil3en Krystallen. 
Leitet man in die Chloroformlosung Stickoxydgas, so bildet sich eine 
Trubung,  die sich beim Stehen vermindert. Auch aus Benzol laBt 
sich das Snlz ~imkrystall isieren.  Man bekommt feine, seidenglsnzende, 
stern f 6 r m  ig gr u p p ie r te Niid elc hen. 

Aus Alkohol lalit es sich ebenfalls unikrystallisieren und e s  
bilden sich die gleichen Krystalle wie aus Benzol. AuBerst leicht 
loslich ist das  Salz i n  Aceton und Essigester. Leitet man in letztere 
Losung Stickoxydgas ein, so entsteht keine Veranderung, dagegen gibt 
Salzsiiriregas einen weil3en Niederschlag, der  sich in Wasser leicht 
Iost. Schwefelwasserstoff gibe eine schwarze Fallung. I n  Alkohol 
lost sich das Bleisalz ziemlich leicht. In Aceton leicht liislich. I n  
A the r  schwer loslich. 

Beim Einleiten von Stickoxyd in eine Losung des Pb-Salzes in 
Essigather bleibt diese ohne Veranderung ganz klar. 

O.1539 g Sbst.: 0.2114 g COs, 0.0433 g 1120. - 0.1580 g Sbst.: 0.2188 
Coz, 0.0499 g 1120. - 0.1787 g Sbst.: 11.1 ccm N (19.j0, 731 iiini). 

C26Hz?OIONdS2Pb. Rer. C 35.02, H 2.68, N 6.82. 
Gef. )) 37.99, m 3.15, >) 6.72. 
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W i s r n u  t s a l  z. 
Z u r  Darstellring des  Wisrnutsalzes ist es  unbedingt erforderlich, 

e i n e  gesattigte Wisrnutnitratlosung anzuwenden. hfan verfahrt  dahe r  
folgenderrnalien : 

Das Ammoniuntsalz wirtl in miiglichst wenig Wasser gel6st und gut 
gekiihlt. Unnn setzt man zu der bcrechneten Menge Wismutnitrat so vie1 
Wasser hinLu, daI3 cin kleiner Teil des Nitrats ungel6st bleibt. Die Losung 
filtriert man moglichst rasch in die Arnmoniurnsalzliisung, saugt den entstehenden 
Niedersehlag rasch ab und trocknet ihn durch Abprcssen auf eincrn Ton- 
teller. Zur  Reinigung wird das getrocknete Rohprodukt in Benzol geliist unt l  
rnit Ligroin gefallt. Man erbiilt das Wismutsnlz als schwacli gelbes Rrystall- 
pulver. 

Das Wiamutsalz ist i n  Henzol leicht lijslich mit tiefgelber Farbe .  
Ebenso  liist es sich i n  Chloroform und Toluol tiefgelb; leitet man i n  
e i n e  de r  zwei letztgenannten Liisungen Schwefeldioxydgas, so wird 
d i e  Farbe e twas  heller,  doch bleibt die Fliissigkeit klar. In Acetnn 
ist  das Salz auBerordentlich leicht loalich; ebenso leicht lost  es  sich 
in  Essigester rnit heller F a r b e ,  die auch  durch  Schwefeldioxyd nicht 
ceriindert  wird. Auch die grun gefiirbte alkoholische Losung wird 
du rch  Schwefeldioxyd nicht verandert.. Das Bi-Salz ist in ;ither irn 
T'erhiiltnis zu anderen organischen Liisungsniitteln rnit schwach gelber 
Fnrbe  achwer liislich. 

0.1056 g Shst.: 0.0225 g Bia03. - 0.1051 g Sbst.: 7.1 ccni (21°, 733 mni). 

CsgH3301jNgS3Di. Ber. Hi 18.46, N 7.44. 
Gef. D IS  S4, D 7.56. 

f J  u e c k s i 1 b e  r s a1 z. 

Zu cincr ltalteii ltonzentrierten 1,ijsung des Ammoniumsnlzes lsllt man 
eine ebensolclte 1,iisung von Quecksilbcrchlorid zuflieoen. Aucli in dicsem 
Falle empfiehlt es sicli, einen ~be r schu l l  yon Anintoniumsalz nnzuwcnden, 
doclt ist dies nicht unbetlingt erfordcrlich. Der cmtstelieiide weiI3e Nieder- 
schlag w i t d  abgesaugt, mit menig kaltern Wasser gewasclicn, und durch Ab- 
pressen nuf Tonplatten getrocltnet. Van rcinigt t las Sslz am besten durch 
Umkrystnllisicren :ius Cliloroforni (beirn Vcrreibcn verhiiltnisiniiWig lciclit 
liislich). Dnrch Zusatz von Ligroin zu tler Chloroforrn1i)sung erhil t  man dic 
\-crbindung in weiI3cn Krystallen. In zwei oder drei Tagen sind (lie Krystalle 
gelti, spiiter bekorninen- die Iirystalle gelbgriine Farbe. 

Das Salz lijst sich i n  Chloroform rnit gelber F a r b e  ziemlich leicht. 
Le i te t  m i n  in d ie  Losung Schwefeldioxyd ein, so erhalt  man eine 
Fallung. In Benzol lost sich das Salz schwer und fi l l t  auf Zusatz 
yon  Ligroin wieder nus. Merkwiirdigermeise ist das  so urngefallte 
Salz in Benzol leicht lijslich. Die Acetonlosung ist grun gefarbt untl 
g ib t  niit Schwefeldioxyd einen grauen Niederschlag, dabe i  bleibt d i e  



E’liissigkeit griin. Einen iihnlichen grauen Niederschlng erhalt  man  
tlnrch Einleiten von Schwefeldioxyd in (lie gelb-gefarbte Acetonlosung 
tles Snlzes. In Alkohol nnd i t h e r  lost es  sich schwer ,  in  letzterem 
niit griiner Farbe .  

0.1002 g Sbst.: 6 ccin N 0.7 ’3 ,  725 mm). 

C(?6H~?OioNiS2€1~.  Bur. N G.Si .  Gef. N 6.59. 

C e r s n l z .  
4.7 g reiries Amnioniumsalz wertlen in 30ccin Wasser gelijst, tlazu 2-3Tropfen 

.4nimoniak gegcben uud auE 00 nbgckuhlt. Zu tlieser 1,iisung gibt man eine 
solche von 1.2 g Cernitrat in 20 ccm Eiswaiser wf cinmal hinzu rind aiiucrt, 
iiiit ,\Tet:Lphospliorsiiurc an.  

Das ausgeschiedene gelbe Cersalz wirtl abgesaugt, g u t  mit \\-nsser ge- 
\v:tschen und mf Ton getrocknet. 

N a n  fsllt es ails Benzol, \\.orin es sicli ticfrot lost, iiiit Ligroiii (Stlp. 
.iO-SOO) urn. 

Es ist  in de r  I ta l te  in Benzol, Chloroforni, Aceton- r i n d  1Sssig- 
ester leicht liislich. C‘nliislich in Wasser,  Alkohol, Ligroin. Schwer  
iiis~icli in  ;ither. 

0.2127 g Shst.: 0.0262 g CeO?, 0.0213 g Ce. - 0.1114 g Sbst.: S.1 ccni N 
(160, 718 mni). 

ce  
tI1105N,S 4 .  Ber. Ce 10.31, N S.25. 

Gef. )) 10.01, = 7.95. 

L a n  t h a n  sa l  z. 
2 g Animoniumsalz wnrtlen i n  50 ccm Wasser geliist, auf 00 abgekiihlt, und 

dieze 1,osung mit ciner solclicn von 0.5 g 1,antliaiinitrat in 20 ccm Wnsser 
wrsetzt. Alan siiuert nun rnit hlctaphosphorsiure (vertliinntc Su1zsiiu1.e oder  
Schwefelsiinre) an, saugt den ausgefallenen Nieierschlag ab, miischt i h n  niit 
Wasser vnn der anhaftendcn Siurc frei und trocknct ihn dann auE Ton. 

Das innere komplexe Lanthansalz kann man dnrch LBsen in Chloroforni 
oder Essigither und I’Bllen mit Ligroin leicht rcinigen. 

Man erhiilt so das Lnnthansalz als schneeweildes, flocltiges Pulver.  
Liist man das reine Lanthansalz in Essigiitber auf und versetzt d i e  
Liisung rnit e twas  Ligroin,  so lafit sich d a s  Salz dnrch  Auskrystall i-  
sieren in schiinen weiBen, nadelfiirmigen Krys t a l l ed  mit si lbergl5nzender 
Oberflache erhalten.  

Bei gewohnlicher Ternperatur lost sich das komplexe Lan than-  
salz leicht in Renzol, Chloroform, Aceton und Essigsther. In warmem 
Alkohol ist es  s eh r  schwer  Ioslich, desgleichen lijst es  sich in warmeni  
nod kaltem Ather  niir spurenweise. Unliislich ist es  i n  Ligroin i i n d  

W:isser. 
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Zur - 4 n a l y s e  ties I,anthaiisalzes ist zu berncrken, dal: beim Vergliilieii 
d c r  Su’ostanz 1.anthansulfat gebildct wird, das in der  Gliihhitze schr be- 
s t ind ig  ist. 

D i e  .Aiialyscnwerte fallen tlann meist etwns zu hoch aus. Unn riehtigL, 
;ln:tl!-sc.ii z i i  erhnlten, mull man den Gliihriickstand in verdbnnter Sinre suf- 
lijsen unt l  nlit hmnioniak ffillen. 

Such  bci tlcir anderen Salzen der seltcnen Erclen empfielrlt cs sich, den 
rorbi.scliricbenen Weg einzuschlagen. 

0.1064 g Sbst.: 7.4 ccm N (180, 734 mm). - 0.0979 g Sbst.: 0.0153 g I,a,Ox, 
!1.013t11 g La. 

C1l3HliOjN?S1;. Ber. N 7.92, 1,a 13.11. 

T h o  r s a l  z. 

3 g reiiies :\niinoniumsalz vom Schmp. 11‘30 wordcn in 100ccm Wasser gc- 
16st untl die evcntl. filtrierte klare L6suiig mit zwci Tropfen Ammoniak 
versetzt. Z u  tliescr Lbsnng fiigt man eine solche von 1 g Thoroitrat in 
ca. 20 ccni IVasser und siiuert hierauf mit vertlunnter Salzsaure (Schwefel- 
ciiiire, hfetaphosphors8nre. nsm.) vorsichtig an. 

Un. nusgeschicdcne, schncemeille, innere komplexe Thorsalz wird abgessngt, 
niit JI-aszer gut gewaschen, bis das Waschmasser neutral rcngiert und aiif 

Uci Jicscrn \vie aucli bei allcn Salzen gleiclier Konstitution ist ein cber- 
schufi deb Ammoiiianisalzes notmendig. 

Z..ini Zweckc tler Rcioigung ist es niitig, clas Salz zweimal urnzufallcn. 
hIa11 lijst tlas Salz in Chloroform oder Bcnzol auf untl fillt  die klarc, auf 00 
allgeltiihlte I h u n g  iiiit Ligroin (Sdp. 6O-SOO). 

1 )as  innere  komplexe  Thor iumsxlz  d e s  p-Toluol- sulfoosiiure- 
(o-[nir.roso-b~droxylaniino]-phenyl)-esters ist leicht loslich in den  iiblichen 
orgxnisrhen Lijsungsniitteln. 

0.090 g Sbst.: 6.1 ccm N (lie, 722 nrni). - 0.2764 g Sbst.: 0.0514 g T h O ,  

Gef. )) 7.7S, )) li3.4. 

*roll getrockllLxt. 

Unloslich i n  Ligroiu und i n  Wasser. 

0.0453 g ‘ l h .  
T I 1  

C 1 3 1 i l 1 0 5 N 2 S p .  Ber. N 7.67, Th 15.9. 
Gef. )) 7.47, )) 16.4. 

A l u  rn i n i u  m s a l  z. 

(1.3 g Aluminiumnitrst wurden in 10 ccm Wasser gelliist und mit ciner 
\\ ifiripeii 1,;;sung von 2 g Ammoniumsalz versetzt. Da die Pliis.sigl;eit snuer 
reagiert, ist cs unnbtig, anzusiiuern, \vie dies in den friihcren l ~ i l l e i i  hc- 
scht.iel)en \ v i d e .  

Z u r  Keiniguiig 
liist nian tins trockne Snlz Euniichst bei gewliihnlicher Temperatur i n  Cliloro- 
form, fillt  mit Ligroin nus, Kst nun in Benzol und falli wietlerum nrit 
iiritte;sied~iidem Tigroin. 

Ckgcniiber den friiher erwahnien Salzen bcsitzt es eine vie1 grotlere He- 
s t iindigkei t. 

Das .ilumininmsalz fillt  qnsrititiv aus nnd mird sbgesaugl. 
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I n  Chloroform, Aceton, Essigiither u n d  Benzol i n  der Kalte leicht 
I6slich. I n  Methylalkohol i n  der Kalte uul6slich und in der  Warme 
teilweise loslich. Ebeoso i n  Xylol u n d  Ather. Uoloslich in  Ligroin 
und Wasser. 

A19 Fallungsmittel dient Ligroio. JIit Eisencblorid kann man das  
Salz in das entsprechende Eisensalz iiberfiihren. 

0.1183 g Sbst.: 9.4 ccm N (170, 720 mm). - 0.2421 gSbst.: 0.0158 g A1203, 
0.0083 g Al. 

A1 
C,3H,10sNsS-,  . Ber. N 8.86, A1 2 . S i  

Gef. 2 8.87, )) 3.32. 

C a d  m i  u m  s a l z .  
Auch dieses Salz wurde wie tlic rorllergohenden clarge.+llt. Eine waQiige 

1,osnng von2.5 g des Ammoniumsalzes clcs p-Toluolsul fonslure-(o-[nitioso-h~dro- 
xylamino]-pheny1)-esters versetzt man i n  einer solchen von 0.7 g Cadmium- 
nitrat in 40 ccm Wasser untl siuert mit Mctaphosphorsiure an. 

Hierbei fallt das Cadmiumsnlz aus, das nach dem Absaugen zur Keinignng 
i n  Essigather aufgel6st und mit, mittelsiedendem 1.igroin ausgefillt wird. 

Das Salz ist bei gewohnlicher Temperatur lejcht loslich i n  Benzol, 
Chloroform, Essigather uod  Aceton; spurenweise in A41kohol und Ather. 
Unloslich ist es in Wasser und Ligroin. 

Das geeignetste Krystallisationsmittel ist Essigiither. 
0.1192 g Sbst.: 8.6 ccm N (180, 730 mm). 

Cd 
C l s H 1 ~ 0 5 N s S y .  Ber. N 7.71. GeL X 5.95. 

K u p f e r s a l z .  
Eine Losung von 5 g Ammoniumsalz des p-Toluolsulfonsaurc-(/~-[nitroso- 

hydioxylaniino]-pheny1)- cstrrs in 100 ccm FVasser wird mit 2-3 Tropfen 
Amnionink versetzt, filtriert und eine gleichfslls auf 00 gekiihlte LBsung von 
1 8  g Kupferacetat hinxugefiigt. Man mull dabei einon UberschuD von 
Kupferacetat vermeiden, da dieser die Iieiiiheit des Praparates stark br- 
eintriiclltigt und  die Analysen uniichtige Werte ergeben. 

Mau erhalt so ein graublaues Salz, das zur Reiniguog i n  Chloro- 
form gelost und mit Ligroin wieder ausgefallt w i d .  

In  Chloroform i n  der  Kalte und in der WBrme schwer lijslich 
mit blauer Farbe. I n  Benzol in der Kalte nicht Ioslich, in der Warme 
nur Spuren. In Essigather kalt u n d  warm sehr schwer loslich. i u  
Aceton i n  der Warme schwer liislich mit schwach blauer Farhe. 
Ijnliislich in Wasser und Ligroin. 

0.26789 g Sbst.: 0.0305 g CuO. 
cu 

C I S  €Il, 05N2S-5. Ber. Cu 9.04. Gef. Co 9.1. 


