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16. Oskar Baudisch, A. BE. Pistor und B. Silberblatt:
Uber innere Metallkomplexsalze.
II1I. Mitteilung tUber Nitroso-arylhydroxylamine.
(Eingegavgen am 1. Dezember 1913.)
In der ersten Mitteilung idber Nitroso-arylhydroxylamine wurde
dargelegt, in welcher Weise Seitenketten auf die komplexbildende

——N<gl(_)1-Gruppe von Einflul sein konnen.

Im Folgenden werden pun die Darstellungsmethoden und Eigen-
schaften einiger substituierter Nitroso-phenylhydroxylamine, denen
die Eigenschaft zukommt, fast mit allen Metallen typische innere
Komplexsalze zu geben, beschrieben und analysiert:

o-Toluolsulfonsiure-(o-[nitroso-hydroxylamino] - phenyl) - ester (1),
p-Toluolsulfuryl-m-amino-nitroso-phenylbhydroxylamin (II), p-Toluol-
sulfuryl- V-Methyl-m-amino-nitroso-phenylhydroxylamin (III).
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Als Ausgangsmaterial zur Darstellung der Verbindupg 1 dient
das o- Nitro-phenol, welches zun#achst mit o-Toluolsulfochlorid ver-
estert wird. Der Nitroester wird hierauf mit Schwelelwasserstoff und
Ammoniak nach der Methode von Willstitter und Kubli zu dem
entsprechenden Hydroxylamin reduziert:
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welches in silberglinzenden Nadelchen krystallisiert und bei 64°
schmilzt. Hierauf wird in absolut dtherischer Losung das Hydroxyl-
amin in Gegenwart von Ammoniakgas mit Amylnitrit in das Ammo-
niumsalz des o-Toluolsulfonsiure-(o-[nitroso-hydroxylamino]-phenyl)-
esters umgewandelt.

Das Ammoniumsalz krystallisiert in schneeweiflen Nadeln vom
Schmp. 118—122°  Es ist in Wasser leicht 16slich und dient wieder
als Ausgangsmaterial zur Darstellung der Metallsalze.



Im experimentellen Teil sind die Salze der folgenden Metalle be-
schrieben und analysiert:

Cu, Pb, Co, Ni, Nd, La, Pr, Er, Y, Th, M

Sie zeichnen sich durch vollkommene Unléslichkeit in Wasser
aus. sind dagegen in fast allen organischen LOsungsmitteln sehr leicht
loslich.

Die entsprechenden Salze des p-Toluolsulfonsiure- (o-[nitroso-
hydroxylamino}-phenyl)-esters unterscheiden sich von ibnen nur durch
geringe Loslichkeitsunterschiede. Besonderes Interesse beanspruchen
auch hier die Salze der seltenen Erden.

Zur Darstellung der Verbindung II wird m-Nitranilin zuniichst
mit p-Toluolsulfochlorid verestert. Der Ester ist ein fast weilles
Pulver vom Schmp. 139°% Durch Reduktion mit Schwefelwasserstoff
in Gegenwart von Ammoniak wird er zu dem entsprechenden Hy-
droxylamin (IV) reduziert, welches bei dieser Darstellungsmethode so-
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fort chemisch rein in weillen Blittchen erhalten wird.

Diese l6st man in Chloroform, leitet unter guter Kiihlung trocknes
Ammoniakgas ein und setzt Amylnitrit hinzu.

Das Ammoniumsalz des p-Toluolsulturyl-in amino-nitroso- pheml-
hvdroxylamins scheidet sich zuerst als gelbliches Ol ab, welches durch
wiederholte Behandlung mit absolutem Alkohol und Ather zu einer
weiflen Masse erstarrt, Schmp. 165° In Wasser und Alkohol sehr
leicht I6slich.

Die freie Siure (V) wird durch vorsichtiges Ubersiuern einer
wiiBrigen Ammoniumsalzlésung  mit  Metaphosphorsiiure erhalten.
Aus Ather fast weifle Krystillchen vom Schmp. 112%  Sehr unbe-
stiindiy, zersetzt sich unter Gelbfirbung.

Im experimentellen Teil sind die Salze des LEisens, Kupfers
Nickels und Kobalts piiher beschrieben und analysiert.

Durch Reagensglasversuche wurde festgestellt, dall auch diese
Verbindung mit fast allen Metallen typische innere Metallkomplex-
salze bildet.

Um zur Verbindung III zu gelangen, wird das friiher beschriebene
p-Toluolsulfuryl-m-nitranilin mit Dimethylsulfat methyliert.

Das p-Toluolsulfuryl-N-methyl-m-nitranilin krystallisiert aus Alko-
hol in diipnen weilen Nadeln vom Schmyp. 111°

Durch Reduktion mit Schwefelwasserstoff und Ammoniak gewinnt
man das entsprechende Hydroxylamin als weilles mikrokrystallinisches
Pulver vom Schmp. 112—116°.
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Aus absolutem Ather mit Petrolither umgefallt, weiBe Krystill-
chen vom Schmp. 119°.

Durch Nitrosieren mit Amylpitrit in absolut dtherischer Losung
in Gegenwart von Ammoniak erhilt man das Ammoniumsalz des
p-Toluolsulfuryl-N-methyl-m-amino-nitroso-phenylhydroxylamins in fast
weillen Krystillchen vom Zersetzungspunkt 134—148°.

Aus warmem Alkohol ziemlich grofle, gelbstichig weifle Nadeln
vom gleichen Zersetzungspunkt wie das Rohprodukt:

N<NO
~~O(NH,)
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Daraus wurden die Salze der folgenden Metalle hergestellt und
analysiert:

Pb, Ni, Co, Cr, Y und Al

Alle inneren Metallkomplexsalze dieser Reibe gleichen fast voll-
kommen den Salzen der vorhergehenden. Eigenschaiten und Loslich-
keitsverhéltnisse werden im experimentellen Teil ndher ausgefiihrt.

Experimenteller Teil.

o-Toluolsultonsiure-{o-nitro-phenyl)-ester.

1 Mol. (7 g) o-Nitro-phenol wurde in ungefihr 400 ccm absolutem
Alkohol gelost, sodann mit 1 Mol. Natriumathylat (2 g) versetzt.

Hierzu wurde nun 1 Mol. (10 g) ¢-Toluolsulfochlorid gegeben und
das Gemisch auf dem Wasserbade so lange erwirmt, bis die rote
Farbe in Gelb umschlug, was ungefibr nach einer Stunde der Fall war.

Der in der Warme sich bildende Nitrophenylester lost sich in
heiBem Alkohol, wihrend sich NaCl als Niederschlag abscheidet. Es
wurde heif) filtriert, die beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle ab-
genutscht, mit kaltem Wasser gewaschen und aus Alkohol umkry-
stallisiert.

Weille glinzende Blittchen vom Schmp. 131—134°.

0.2108 g Sbst.: 0.4108 g COs, 0.0790 g H0. — 0.0969 g Shst.: 4.6 cem

N (220, 731 mm).
Ber. C 53.24, H 3.75, N 4.77.
Gef. » 53.13, » 4.19, » 5.14.

0-Toluolsulfonsiure-(o-hydroxylamino-phenyl)-ester.
5 g Nitrophenylester, feinst gepulvert, werden in ca. 700 cem gewdhn-
lichem Alkobol suspendiert, sodann ein sehr starker Ammoniakstrom aus der
Bombe durchgeleitet, des ofteren geschiittelt und schlieBlich einige Zeit auf
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dem Wasserbad erhitzt. In die Lésung wird nun ein kriftiger Schwefel-
wasserstoffstrom eingeleitet. Nach etwa einer halben Stunde beginnt die
Losung tietbraun zu werden, worauf man den Kolben in eine Eis-Kochsalz-
Mischung stellt und nun weiter Schwefelwasserstoft durchleitet, bis die Losung
vollstandig mit Schwefelammonium-Krystallen durchsetzt ist, was ungefihr in
3—4 Stunden der Fall ist. Der Kolben bleibt dann noch mindestens 24 Stun-

den im Eisschrank stehen.
Man filtriert hierauf vom Ammoniumsulfid ab, gieBt das Filtrat in sehr

viel eisgekithltes destilliertes Wasser (ca. 5—6 1) und 14Bt zwei Tage, besser
noch linger, im Eisschrank stehen. Es scheidet sich das Hydroxylamin in
silberglinzenden Nidelchen ab, die abgesaugt und mit kaltem Wasser so lange
gewaschen werden, bis keine Schwefclwasserstoff-Reaktion mehr stattfindet.

Schmp. 649

Zur Priifung. auf Hydroxylamin wurde eine kleine Menge in Ather
gelost, verdiinnte Kaliumnitritlosung zugegeben, sodann mitEiseochlorid-
losung durchgeschiittelt; der Ather firbt sich bei Anwesenheit von
Hydroxvlamin tiefrot.

In Alkobol und Ather sehr leicht l6slich, ebenso in Benzol und
Essigather, dagegen sowohl in kaltem wie auch erwirmtem Ligroin
unloslich.

Zur Reindarstellung wurde aus Essigither oder Benzol mit hoch-
siedendem Ligroin umgefillt.

Aus Schwefelkohlemstoff oder Tetrachlorkohlenstoff krystallisiert
das Hydroxylamio ie Prismen. Schmp. 61°.

0.2544 g Sbst.: 0.5199 g CO,, 0.1044 ¢ H,O0. — 0.1335 g Sbst.: 6 cem

N (199 722 mm).
Ber. C 5591, H 4.66, N 5.01.
Gef. » 55.73, » 4.55, » 4.88.

Ammoniumsalz des o-Toluolsulfonsiure-(o-[nitroso-

hydroxylamino]-phenyl)- esters.

Das trockne, gepulverte Hydroxylamin wird in Benzol oder besser
in absolutem Ather gelést und in diese Losung trocknes Ammoniakgas
im UberschuB eingeleitet. Hierauf wird unter andauerndem Riihren
ungefihr die theoretische Menge Amylnitrit zugegeben, wodurch das
Ammoniumsalz voluminés ausfillt. Nuo 148t man poch einige Zeit,
etwa 15—20 Minuten, stehen. Hierauf nutscht man ab und wischt
den Niederschlag mit absolutem Alkohol. Das Ammoniumsalz
krystallisiert in rein weiflen Nadelo, doch tritt an der Luft schon
nach einiger Zeit Braunfirb ung, d. h. Zersetzung ein. Der Schmelz-
punkt liegt zwischen 118 —122° (Blasenbildung und Briauoung).

Das Ammoniumsalz ist in destilliertem Wasser mit schwach
gelber Farbe leicht l6slich. Ein Teil dieser Ldsung in gewdhnliches
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Leitungswasser gegossen, bewirkt sofort einen voluminisen weillen
Niederschlag.

Das Ammoniumsalz ist in sehr wenig kaltem Alkohol loslich mit
gelblicher Farbe. Ather fillt es aus diesen Liosungen in Form schnee-
weifler Nadeln vom Schmp. 118—122°.

In einer Ammoniak- Atmosphire ist es lange Zeit unzersetzt haltbar.

0.1146 g Sbst.: 13.5 cem N (20°, 724 mm).
Ber. N 12.92. Gel. N 12.75.

Kuptarsalz des o-Toluolsulfonsiure-(o-[nitroso-hydroxylamino]-
phenyl)-esters.

Das vollstindig trockne Ammoninmsalz wurde in ungefihr 50 cem Eis-
wasser gelost, welches vorher mit 20 Tropfen !/;on-HCI angesiuert wurde
und mit der theoretischen Menge in Wasser geldstem Kupfernitrat gefillt.

Das Kupfersalz schied sich in graublauen Flocken aps. Einige Zeit
wurde stehen gelassen, dann abgenutscht und mit kaltem Wasser griindlich
gewaschen, sodann auf eine Tonplatte gegeben und im Vakuumexsiceator tber
CaCl; getrocknet,

Umfillen aus Benzol mit niedrig siedendem Ligroin.

0.2034 g Sbst.: 0.3449 ¢ CO,, 0.0593 g HyO. — 0.1152 g Sbst.: 8.6 cem

N @1% 725 mm).
Ber. C 46.15, 1

3.25, N 8.217.
Gef. » 46.24, » 3.32

, » 8.07.

Bleisalz.

0.5 g in 40 ccm destilliertem Wasser gelostem Ammoniumsalz werden in
cine mit Salzsiiure angesiuerte Losung von 0.25 g Bleinitrat in wenig destil-
liertern Wasser einflieflen gelassen. Das in weiflen Flocken ausfallende Blei-
salz wird nach dem Absaugen und Waschen aus heilem Benzol umkrystalli-
siert.  Weille, drusenférmige Nadelbiischel.

0.0972 g Sbst.: 0.1361 g CO,, 0.025 g H,0. — 0.1121 g Sbst.: 6.9 cem
N (200, 729 mm).

Ber. C 38.00, H 2.68, N 6.82.
Gef. » 38.19, » 2.87, » 6.71.

Kobaltsalz.

Das Ammoniumsalz wurde im UberschuB zu einer Kobaltuitrat-Lbsung
hinzugegeben. Um zu Krystallen zu gelangen, lést man das rotlich-weille
Pulver in REssigither, gibt Ligroin zu der warmen Lésung und liBt ganz
langsam erkalten.

In heiBem absolutem Ather mit griimer Farbe loslich. Sehr leicht loslich
in Benzol, Essigither, Amylacetat und Chloroform.

0.1107 g Sbst.: 8.4 cem N (220, 730 mm). — 0.1370 g Shst.: 0031 g
Co 80,.

Ber. N 8.32, Co 8.75.

Gef. » 8.21, » 8.65.
13*
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Nickelsals.

2 ¢ Ammoniumsalz in 40 ccm Wasser, unter Kithlung mit 0.5 g Nickel-
nitrat entbaltender, wiiriger, mit Salzsiure angesiuerter Lisung, gefallt.
Umfillen aus Essigither mit Petrolither, grinlich-weile Krystilichen.
Sehr leicht loslich in Chloroform, Aceton, schwer loslich in Xylol und
Benzol. Unléslich in Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Ather.
(Unterschied vom Kobaltsalz.)
0.1113 g Shst.: 8.7 cem N (199 726 mm). — 0.2430 g Sbst.: 0.0266 g
NiO.
Ber. N 8.32, Ni 872,
Gef. » 853, » 8.60.

Neodymsalz.

In eine Losung von 1.5 g Ammoniumsalz in 50 cem Wasser wird cine
solche von 0.4 g Neodym-ammoniumnitrat in wenig Wasser ziemlich schnell
eingeriihrt,

Das Neodymsalz scheidet sich in volumingsen, hellblau gefarbten Ilocken
aus, die mit heiem Wasser gewaschen und dann abgesaugt werden. In
Chloroform, Essigither und Aceton kalt spielend loslich. In Benzol, Toluol
und Amylacetat nur warm ldslich. Aus heilem Benzol umkrystallisiert.

Das Rohprodukt ’gab die gleichen Analysenwerte wie das aus Benzol
umkrystallisierte Salz.

0.1176 g Sbst.: 8.5 cem N (22° 725 mm). — 0.1311 g Sbst.: 0.0347 ¢
Ndy (804) 3.

Ber. N 7.88, Nd 13.53.
Gef, » 7.76, » 13.24.

Lanthansalz,

Man liBt am zweckmiligsten die Ammoniumsalz-Losung (2 g in 20 cem
Wasser) in diinnem Strahl unter Eiskithlung in die Lanthan-ammonium-nitrat-
Losung (0.5 g) einflieBen. Man wischt die ausgeschiedenen weilen Flocken
mit kaltem Wasser., Das schneeweille Salz briunt sich an der Luft ober-
flachlich.

In Methylalkohol, Essigather und Aceton schon in der Kilte 15slich. In
Alkohol, Xylol und Amylacetat erst beim Erwirmen. Umfillen aus Methyl-
alkohol mit Ligroin.

0.1189 g Sbst.: 8.4 cem Ni(18% 730 mm). — 0.1219 g Sbst.: 0.0319 ¢
Las(S04)a.

Ber. N 7.92, La 13.11.
Gef. » 7.79, » 12.85.

Praseodymsalz.

Eine wiilrige Ammoniumsalz-Losung (2 g in 20 ccem Wasser) wird mit
einer solchen von 0.5 g Praseodym-ammonium-nitrat in wenig Wasser zu-
sammen gegossen,

Das gewaschene und getrocknete Salz ist weill mit cinem Stich ins Griin-
gelbe gelirbt.
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Die Loslichkeitsverhiltnisse in organischen Solvenzien stimmen mit denen
des Lanthansalzes fast vollkommen iberein. Aus heiBem Benzol umkrystal-
lisiert.

0.1048 g Sbst.: 7.5 cem N (209, 725 mm). — 0.1214 g Shst.: 0.0843 ¢
Pr2 (SO4) 5. )

Ber. N 8.01, Pr 13.24.
Gef. » 7.91, » 13.94.

Erbiumsalz.

0.4 ¢ Ammoniumsalz in 40 cem destilliertem Wasser werden unter
Kithlung mit einer walrigen Erbiumnitrat-Losung (0.2 g in 30 ccm H,0) ver-
setzt. Der flockige weile Niederschlag wird bis zur peuiralen Reaktion aus-
gewaschen. Durch Lésen in Chloroform und Fallen mit njedrig siedendem
Ligroin gewinnt man das reine Salz.

In fast allen organischen Lésungsmitteln leicht loslich.

0.1442 g Sbst.: 9.7 ccm N (189 725 mm). — 0.0772 g Sbst.: 0.0138 g Er; 0.

Ber. N 7.72, Er 15.63.
Gef. » 7.53, » 15.35.

Yttriumsalz.

1.5 g Ammoniumsalz werden in schwach angesiuerter Lésung unter
Kihlung mit einer walrigen Yttriumnitrat-Lésung (0.3 g in 20 ccm) versetzt.
Das Salz fillt in weiBen Flocken aus. Umfdllen aus Benzol mit Ligroin.

Das reine Salz in fast allen organischen Lisungsmitteln leicht loslich.

0.1827 g Sbst.: 13.4 cem N (18° 728 mm). — 0.2040 g Shst.: 0.0486 ¢

Y2 (S04)3.
Ber. N 8.32, Y 8.9.

Gef. » 8.18, » 9.1.

Thoriumsalz.

Nquimolekulare Mengen von Ammoniumsalz und Thoriumnitrat werden
in wiBriger Losung unter Eiskihlung vereinigt.

Das Thoriumsalz scheidet sich in schneeweiflen Flocken aus, welehe
nach dem Waschen und Trocknen aus Benzol mit niedrig siedendem ligroin
umgefillt werden.

Das reine Salz ist in fast allen organischen Losungsmitteln leicht Iéslich.

0.1534 g Sbst.: 10.5cem N (189 722 mm). — 0.0846 g Sbst.: 0.0244 g

Th(80,),.
Ber, N 7.67, Th 15.88.

Gel. » T.68, » 15.78.

Magnesiumsalz.

Aquimolekulare Mengen von Ammoniumsalz und Magnesiumchiorid werden
unter Kiihlung in wéBiriger Losung vereinigt.
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Das Magnesiumsalz fillt in weiBen Flocken aus. Umfillen aus Chloro-
form mit Ligroin. Das reine schneeweile Salz wird an der Luft nach einiger
Zeit gelb.

Es ist wieder in fast allen organischen Losungsmitteln leicht 13slich.

0.1460 g Sbst.: 11.5 ccm N (189 724 mim).

Ber. N 8.77. Gef. N 8.80.

p-Toluolsulfuryl-m-uvitranilin.

6.9 g m-Nitranilin werden in 800 ccm heillem Wasser geldst, mit
9.5 g p-Toluolsulfochlorid wad 2.5 g festem Natrium-acetat versetzt,
Das Ganze wird unter 6iterem Umschiittelp 3 Stunden auf dem Wasser-
bad erhitzt. Der gebildete gelbliche Niederschlag wird abgesaugt, mit
heifern Wasser gewaschen und aus 200 cem 50-prozentiger Essigsiure
umkrystallisiert.  Ausbeute 10—12 g Schmp. 138—140°  Léslich
in Alkali, Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform und heifler Essigsiure.

Aus Alkohol mit Wasser umgefillt, fast weifle Nidelchen.
Schmp. 139°.

0.106 g Sbst.: 9.6 cem N (239, 728 mm).

Ber. N 9.6. Gel. N 0.7,

p-Toluolsulfuryl-m-amino-phenylhydroxylamin.

10 g p-Toluolsulfuryl-m-nitrapilin werden in 550 cem 96-prozen-
tigem Alkobol geldst, zuerst Ammoniak, dapn Schwefelwasserstoff
in starkem Strom eingeleitet. Man stellt hierauf in eine Eis-
Kochsalz-Mischung uand leitet weiter solange die beiden Gase ein, bis
das Gefil mit Ammoniumsulfid-Krystallen durchsetzt ist.  Nach
48-stiindigem Stehen im Eisschrank gielit man das Ganze in kaltes
destilliertes Wasser, wobei das Hydroxylamin in weilen Blittchen
ausfillt,

Es 16st sich in den meisten organischen Ldsungsmitteln.

0.1222 g Sbst.: 11.3 cem N (189, 722 mm).

Ber. N 10.07. Gef. N 10.31.

p-Toluolsulfuryl-m-amino-nitroso-phenylbydroxylamin-
Ammonium.

Das Hydroxylamin (s. oben) wird in Chloroform gelost und unter
sehr guter Kiihlung trocknes Ammoniakgas in schwachem Strom ein-
geleitet. Auf Zusatz von Amylnitrit (1 Mol) scheidet sich zuerst ein
gelbstichiges Ol ab, welches mit viel absolutem Ather und wenig ab-
solutem Alkohol schlieBlich zur Krystallisation gebracht werden kann.

Schmp. 165° (unter Zersetzung).

In Wasser und Alkohol leicht lgslich, in Atber unlsslich.
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0.1138 g Sbst.t 17.8 cem N (179, 720 mm).
Ber. N 17.44. Gef. N 17.29.

p-Toluolsulfuryl-m-amino-nitroso-phenylhydroxylamin.

Das frisch bereitete Ammoniumsalz wird in wiBriger Losung
unter sehr guter Eiskiihlung in Gegenwart von Ather mit Metaphos-
phorsiure angesiuert. Die freie Saure lost sich sofort in dem Ather
und kann durch rasches Verdunsten desselben in fast weiflen Schuppen
vom Schmp. 10945-111° gewonnen werden.

Unléslich in Wasser, in den meisten organischen Solvenzien leicht
{6slich. An der Luft wird die freie Siure unter Zersetzung rasch
braun.

0.1014 g Sbst.: 12.4 cem N (179, 730 mm).

Ber. N 13.66. Gef. N 13.84.

Eisensalz.

Beim Fiillen einer wiillrigen Ammoniumsalzlosung mit Eisenchlorid unter
Eiskihlung erhdlt man das Eisensalz in rotbraunen Flocken, die aus Essig-
dther mit Petrolither umgefillt werden.

In den meisten organischen Losungsmitteln, auBer Ligroin, leicht ldslich.

0.1207 g Shst.: 14.0 cem N (179 721 mm). — 0.0504 g Shst.: 0.0042 ¢
Fey Os.

Ber. N 12,93, Fe 5.74.
Gef, » 1295, » 583

Kupfersalz.
Man versetzt eine Ammoniumsalzlosung mit Kupfericetat und fillt das
in hellblauen Flocken ausgefallene Salz aus Essigither mit Petrolither um.
Das hellblauve reine Kupfersalz 16st sich in organischen Lobsungsmitteln
bedeutend schwerer wie das Eisensalz. In Wasser ist es vollkommen unléslich.
In ithyl- und Methylalkohol list es sich in der Wirme vollkommen und
kann aus diesen lidsungen mit Petrolather gefillt werden.
(.1284 g Shst.: 14.2 cem N (199 718 mm). — 0.0972 g Sbst.: 00115 g CuO.
Ber. N 12.44, Cu 9.33.
Gel. » 1221, » 9.45.

Kobaltsalz.

Man liBt in der Kilte Kobaltnitratlosung in die Ammoriumsalzlésung
einflieBen. Das Kobaltsalz scheidet sich in hellrosa Flocken aus. Aus Essig-
dther mit Petrolither umgetillt.

In den meisten organischen Lésungsmitteln leicht 1¢slich.
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0.0789 ¢ Shst.: 9.1 cem N (20° 719 mm). — 0.1546 g Sbst.: 0.0360 g

Co SO,
) Ber. N 12,52, Co 8.79.

Gef. » 12,71, » 8.85.

Nickelsalz.

Man vermischt die auf 0° abgekiihlte Ammoniumsalzlosung mit eiver eis-
kalten Nickelnitratlésung und fallt die ausgeschiedenen hellgriinen Flocken aus
Essigither mit Petrolither um.

Unléslich in Wasser, lgslich in fast allen organischen,Losungsmitteln.

0.1334 g Sbst.: 15.0 cem N (199, 718 mm). — 0.0783 g Shst.: 0.018 g

NiSO..
Ber. N 12.51, Ni 8.79.
Gef. » 1242, » 8.75.

p-Toluolsulfuryl-N-methyl-m-nitranilin.

5 g Nitroester (s. oben) wurden in wenig 20-prozentiger Natron-
lauge gelost und das Ganze mit 10 g Dimethylsulfat kriftig geschiittelt.
Wihrend die vorber braune Loésung in Gelb umschlug, fiel ein weiller
Niederschlag aus. Es wurden von neuem 3 cem 20-prozentiger Natron-
lauge und 3 g Dimethylsulfat zugesetzt und auf dem Wasserbade auf
40—50° erwiarmt, bis das Gemisch auf Zusatz von Alkali nicht mebhr
gelb wurde. Hieraut wurde mit 20 ccm Natronlauge versetzt und am
Wasserbade solange erhitzt, bis alles iiberschiissige Dimethylsulfat
zerstort war.

Der abgesaugte Niederschlag wurde mit heilem Wasser bis zu
neutraler Reaktion des Waschwassers gewaschen und dann aus heiem
Alkohol umkrystallisiert. Dunne weiBe Nadeln. Schmp. 111°

p-Toluolsulfuryl-NV-methyl-m-amino-phenylhydroxylamin.

5 g p-Toluolsulfuryl- N-methyl-m-pitranilin werden in 500 ccm
Alkobhol durch Einleiten eines kriftigen Ammoniakstromes in Lésung
gebracht und hierauf Schwefelwasserstoff in sehr starkem Strom ca.
3/¢ Stunden hindurchgeleitet.

Hieranf wird das Ganze in eine Eis-Kochsalz-Mischung gestellt
und weiter solange Schwefelwasserstofi durchgeleitet, bis die Lésung
mit Ammoniumsulfid-Krystallen durchsetzt ist.

Man ]aBt nun 24 Stunden im Eisschrank stehen, giet dann in
3 1 gesittigte Kochsalzlosung und saugt hierauf das ausgeschiedene
schneeweile Hydroxylamin ab. Schmp. 112—116°.

Aus Ather mit Petrolither umgefillt. Aus heifem Benzol weille
Nadeln. Schmp. 119°.



0.1847 g Sbst.: 0.2847 g €Oy, 0.0663 g H,0. — 0.1285 g Shst.: 11.2 cem
N (169 724 mm).
Ber. € 57.6, H 5.4, N 9.59.

Gef. » 582, » 5.5, » 9.62.

p-Toluolsulfuryl- N-methyl-m-amino-nitroso-phenylhydro-
xylamin-Ammonium.

In die absolut iitherische Losung des Hydroxylamins wurde
trocknes Ammoniakgas eingeleitet und hierauf frisch destilliertes
Amyluitrit zugegeben.

Das npitrosierte Produkt krystallisiert nach und pach an den
Gelilwanden aus. Durch Abgieflen der Losung und Abschwemmen
der Krystalle mit absolutem Ather erhilt man das Ammoniumsalz als
weilles Pulver mit briunlichem Stich. Umfallen aus warmem Alkohol
mit absolutem Ather, schneeweiBe Krystalle, die an der Luft und am
Licht sehr unbestindig sind. In Aceton und Chloroform unldslich.
Zersetzungspunkt bei 134—148°

0.1148 g Sbst.: 17.2 cem N (189, 726 mm).

Ber. N 16.56. Gef. N 16.43.

Bleisalz.

3 g in destilliertem Wasser gelostes Ammoniumsalz werden mit 1.4 g in
stark verdiinnter Salzsiure geléstem Bleinitrat zusammengebracht und das in
weilen Flocken ausfallende Bleisalz dekantiert, gewaschen und abgesaugt.
Umfillen aus Essigdther mit ligroin. 1n Benzol schwer, in Chloroform leicht
lasiich. ‘

0.1281 g Sbst.: 11.2 ccm N (239, 728 mm). — 0.0995 g Shst.: 0.0352 g
PHSO0,.

Ber. N 9.91, Pb 24.35.

Gel. » 9.76, » 24.16.

Nickelsalz.

3 g Ammoniumsalz werden in schwach salzsauver Losung mit 0.8 g in wenig
Wasser gelosten Nickelnitrats zusammengebracht, das in grinlich-weiflen
Flocken ausfallende Nickelsalz abgesaugt und von der tiberschiissigen Siure
durch Waschen mit Wasser hefreit. Aus heiem Benzol umkrystallisiext.
Ganz schwach grinlich-weile Krystillchen. Zersetzungspunkt 135°.

0.147 g Shst.: 0.0154 ¢ NiO.
Jor, Ni 8.43. Gef. Ni 8.22.

Kobaltsalz.

Es wurde in gleicher Weisc wie beim Nickelsalz mit Kobaltnitrat gefillt.
Der ritlich-graue Niederschlag mub sofort sorgfiltig mit Wasser von der
uberschiissigen Siure befreit werden.
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[o Chloroform mit grinschillernder Farbe spielend leicht loslich. Fallt
aus diesen I.sungen mit Ligroin fein krystallinisch.
In fast allen organischen Solvenzien leicht loslich.
0.1177 Shst.: 12,9 cem N (199 721 mm). — 0.0842 g Sbst.: 00188 g
CoS0,.
Ber. N 12.01, Co 8.43.
Gel. » 11.85, » 8.49.

Chromsalz.

Aquimolekulare Mengen von Ammoniumsalz und Chromehlorid werden unter
Kithlung in wiBriger Liosung vereinigt. Das hellgelbe Chromsalz lit sich
durch Umfillen aus Essigiither mit Petrolither leicht rein gewinnen.

In den meisten organischen Losungsmitteln mit gelber Farbe leicht 1oslich.

0.1226 g Sbst.: 13.8 cem N (179, 718 mm).

Ber. N 12.45. Gef. N 12.52.

Yttriumsalz,

Die wiiBrige Losung des Ammoniumsalzes wird unter Eiskithlung mit einer
wibBrigen Losung von Yttriumnpitrat gefallt.

Der schneeweiBle flockige Niederschlag liBt sich durch Umfillen aus
Essigither mit Petroliither reinigen.

Das reine Y:triumsalz ist beim Erwiirmen in fast allen organischen
Losungsmitteln sehr leicht loslich.

0.1062 g Shst.: 11.3 cem N (189 721 mm). — 0.0658 g Shst.: 00146 g

Y, (S0.)s. _
Ber. N 12.01, Y 8.48.

Gef. » 11.84, » 8.47.

Aluminiumsalz.

Die eiskalte wilrige Losung des Ammoniumsalzes wird mit einer solchen
von Aluminiumechlorid in Eiswasser gefillt. Der flockize weile Niederschlag
wird nach dem Waschen und Trocknen durch Umfillen aus Essigiather mit
Petrolither gereinigt.

Das Aluminiumsalz ist ehenfalls in fast allen organischen Lésungsmitteln
leicht 15slich.

0.0716 g Shst.: 8.4 cem N (219, 722 mm). — 0.1122 g Sbst.: 0.0603 g AL O;.

Ber. N 12,76, Al 2.73.
Gef. » 12.96, » 2.8¢.



