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16. Oskar Baudisch, A. E. P i s tor  und B. Si lberblatt:  
tfber innere Metallkomplexsalze. 

111. Mitteilung uber Nitroso-arylhgdroxylamine. 
(Eingegangen am 1. Dezember 1915.) 

I n  der ersten Mitteilung iiber Nitroso-arylhydroxylamine wurde 
dargelegt, in welcher Weiae Seitenketten auf die komplexbildende 

-N<tg-Gruppe  von EinfluB sein kiinnen. 

Im Folgenden werden n u n  die Darstellungsmethoden und Eigen- 
schaften einiger substituierter Nitroso -pheuylhydroxylamine, denen 
die Eigenschaft zukommt, fast mit allen hletallen typische innere 
Komplexsalze zu geben, beschrieben u n d  analysiert: 

o-Toluolsulfonsaure-(o - [nitroso - hydroxylamino] - phenyl) - ester (I), 
p - Toluolsulfuryl-m-amino-nitroso-phenylhydroxylamin (11) , p - Toluol- 
sulfuryl-~V-Methyl-m-amino-nitroso-phenylhydroxylamin (111). 

”NO 
0. SOa . C6 Hc . CH3 (0-) j “OH 

/‘‘--N- -NO /\ 
11. 

\ O H  N,’H I. I 

-./ 'sea. c6 H,. CHa ( p - )  

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung der Verbindung I dient 
das o -  Nitro-phenol, welches zunachst mit o -  Toluolsulfochlorid ver- 
estert wird. Der Nitroester wird hierauf mit Schwefelwasserstoff und 
Ammoniak nac$ der Methode von W i l l s t a t t e r  und K u b l i  zu dem 
entsprechenden Hydroxylamin reduziert : 

0. SOa . C6 H, . CH.3 
-’\,-AT H 

\/ 
‘OH I !  

welches in silberglanzenden Nadelchen krystallisiert und bei 64 @ 

schmilzt. Hierauf wird in absolut atherischer Liisung das Hydroxyl- 
amin in Gegenwart von Ammoniakgas mit Amylnitrit in das Ammo- 
niumsalz des o-Toluolsulfonsaure-(o-[nitroso-hydroxylamino]-phenyl)- 
esters umgewandelt. 

Das Ammoniumsalz krystallisiert in schneeweiflen Nadeln vom 
Schmp. 118-122O. Es ist in Wasser leicht loslich und dient wieder 
als Ausgangsmaterial zur Darstellung der Metallsalze. 



Irn experimentellen Teil sind die Salze der folgenden Aletalk be- 
sctirieben u n d  analysiert: 

Cu, P b ,  Co, Xi, Nd, La, Pr, Er, Y, Th, Jig. 
Sie zeichnen sich durch vollkornniene Unloslichkeit in Wasser 

:tiis. sind dagegen i n  List allen organischeii Losuiigsmitteln sehr leicht 
liislich. 

Die entaprechenden Snlze des ~~-Toluolsulfonsiure- (o-[uitroso- 
h~druxyIainino]-p~enyl)-esters  unterscheiden sich \.on ihnen n u r  durcli 
geringe Losliclikeitsunterschiede. Besonderes Interesse beanspruchen 
nuch hier die Snlze der selteaen Erden. 

Zur  1)arstelluug der Yerbindung I1 wird vi-Nitranilin zuuiichst 
ini t  ~i-Toluolsulfocblorid verestert. I )er  Ester ist ein fast weifles 
Piilver yoin Schmp. 139 O. Durch Reduktion mit Sclin.efelwasserstc,f~ 
i n  Gegenwart von  Arnmoniak wird er  zu den] eutsprechenden Hy- 
d r o s y l n m i n  ( IV)  reduziert, welches bei dieser Darstellungsniethode so- 

ft,rt cheniisch rein i n  weifleu RlKttchen erhalten wird. 
Piese lost man in  Chloroform, leitet uuter guter Iiulilung trocknes 

Aimmoniakgas ein u n d  setzt Amylnitrit h inzu .  
Ilas Arnmoriiumsalz des p-Tol uolsul f tiryl-ni arni n 0- u i troso-p hen yl- 

hydrosylarnins scheidet sich zuerst als gelbliches ab, welches tlrircli 
wiederholte Behandlung rnit absolutem AAlkohol und ;ither zu einer 
weilieu Masse erstarrt, Schnip. 165'. In N'asser und Alkohol  sehr 
Ieiclit loslicli. 

Die freie Shure (V) w i d  durch rorsichtiges Ubersiiueru einer 
\v ii fir i Ken mi t e r b a1 t ell . 
- ~ u s  .:\ther fast weifle IirystaIIchen vorn Schmp. 1 I 2 ?  Sehr iinbe- 
stiindig, zersetzt sich linter Gelbfiirbung. 

I i n  esperin~entellen Teil sind die Salze des Eiseiis, l i  upfers, 
Sickels und Iiobalts usher beschriebeu und nnalysiert. 

P iircli Renge.usfila.:versuche wurde festgestellt, daW aucli diese 
1-erbiilclung niit fast allen Xletallen typische innere Metallkoiii~~les- 
snlze bildet. 

U m  z u r  Verbiudung 111 zu gelangen, wird das friiher beschriebene 
1,- Y ' o  I ti 01s u 1 f u r y l-fn - n i tran il in  i n  it 11 i rn e t li y Is ti 1 fat rn e t b y li e r t . 

I?as ~ ~ - T o l u o l s u l f u r ~ l - ~ - n i e t h y l - ~ ~ ~ - r i i t r a n j l i n  krystallisiert aus 1116-0- 
1101 i n  dunnen weil3en Sadelii roni Schrnp. 111 O. 

Durch Reduktion rnit Schwsfeln.nsserstoff und Arnrnoniali gewinnt 
man tlas entsprechende Hydroxylamin als weil3es n~ikroltrpstalliuisclles 
Pulver vorn Schmp. 1 12-1 1 G O. 

11 rn in o o i II rn sal 216s un  g Af e t a p h os p h o rshu re 
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Aus  absolutem Ather rnit Petrolather umgefallt, weil3e Krystall- 
chen vom Schrnp. 119O. 

Durch Nitrosieren mit Amylnitrit in absolut atberischer Losung 
in Gegenwart von Amrnoniak erhalt man das Amrnoniumsalz des 
p-Toluolsulfuryl-N-methyl-~r~-amino-nitroso-phenylhydroxylamins i n  fast 
weiI3en Krystallchen vom Zersetzungspunkt 134-148 O. 

Aus warrneni Alkohol ziemlich grolje, gelbstichig weiBe Nadeln 
x'orn gleichen Zersetzungspunkt wie das Rohprodukt: 

Daraus wurtlen die Salze der folgenden hletalle hergestellt und 
analysiert : 

Pb, Ni, Co, Cr, Y und Al. 
AIle inneren Metallkomplexsalze dieser Reihe gleichen fast voll- 

kornmen den Salzen der vorhergehenden. Eigenschaften und LBslich- 
keitsverhkltnisse werden im experimentellen Teil niiher aiisgefiihrt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

o - T o 1 11 o Is u 1 Fo n s l u r  e -  ( 0 -  n i t  r o  - p h e  n y 1) - e s t  e r. 

1 Mol. (7 g) o-Nitro-phenol wurde in ungefabr 400 ccrn absoluteni 
Alkohol gelost, sodann mit 1 Mol. Natriumathylat (2 g) versetzt. 

Hierzu wurde nun 1 Mol. (10 g) o-Toluolsulfochlorid gegeben und 
das Gemisch auf dem Wasserbade so lange erwarmt, bis die rote 
Farbe in Gelb urnschlug, was ungef&hr nach einer Stunde der Fall war. 

Der  in  der Warme sich bildende Nitrophenylester lost sich in 
heiBern Alkohol, wahrend sich Na CI als Niederschlag abscheidet. Es 
wurde heiB filtriert, die beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle ab- 
genutscht, mit kaltem Wasser gewaschen rind aus Alkohol umkrj-  
stall isie rt . 

Weilje glanzende Blattchen rom Schnip. 131-134O. 
0.3108 g Sbst.: 0.4108 g CO,, 0.0790 g HzO. - 0.0969 g Shst.: 4.6 ccm 

N ( B O ,  731-mm). 
Ber. C 53.24, H 3.75, N 4.77. 
Gef. 53.13, )) 4.19, 5.14. 

o - T o 1 u o 1 s u 1 f o 11 s ii u I' e- ( o - h y d r o s J 1 a m  i n o - p hen J I )  - c s t e r. 
5 g Nitrophenylester, feinst gepulvert, werden in  ca. 700 ccm gemohn- 

lichem Alkohol suspendiert, sodann ein sehr starker Ammoniakstrom atis der 
Bombe durchgeleitet, des iifteren geschiittelt u n d  achlieBlich einige %eit aul  
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Clem Wasserbad erhitzt. I n  die Ldsung wird nun ein kriiftiger Schwefel- 
wasserstoffstroni eingeleitet. Nach etwa einer halben Stuncle beginnt die 
I,ijsung tiefbraun zu werden, worauf man deu Kolben in eine Eis-Kochsalz- 
Mischung stellt und nun weiter Schwefelwasserstoff durchleitet, bis die L 6 S U l l g  

vollstandig mit Schwefclammonium-Krystalleu durchsetzt, ist, was un,aefiIir in 
3-4 Stunden der Pall ist. Der Kolben bleibt dann noch mindestens 24 Stun- 
den im Eisschrank stehen. 

Man filtriert hierauf voni dmmoniumsulf id  ab, giel3t das Filtrat in sehr 
vie1 eisgekilhltes destillicrtes Wasser (ca. 5-6 I) u n d  IitBt zwei 'rage, besser 
noch Ianger, im  Eisschrank stehen. Es scheidet sich das Hjdroxylamin in 
silberglfinzenden Nadelchen ab, die abgesangt untl rnit kaltem Wasser so lange 
gewaschen werden, bis keine Schwefelwasserstoff-Keaktion mehr stattfindet. 
Sclimp. 64 O. 

Z u r  Prufung. auf Hydroxylarnin wurde eine kleine Mange in  k t h e r  
gelost, verdiinnte Kaliurnoitritlosung zugegeben, sodaon rnit Eisenchlorid- 
losung durchgeschuttelt; der Ather farbt sich bei Anwesenheit yon 
Hydrosplarnin tiefrot. 

In Alkohol  uod Ather sehr leicht loslich, ebenso in Benzol und 
Essigather, dagegen sowohl in kaltern wie auch erwarrntern Ligroin 
utlloslich. 

Zur  Neindarstellung wurde aus Essigather oder Benzol rnit hoch- 
siedendern Ligroin urngefallt. 

A u s S c h w e fe I k o h I e s t o f f o d e r Te  t rac h lo r k oh 1 en s t o f f k r y s t a1 I i s i e r t 
da3 Hydroxylamin i n  Prismen. 

N (190, 722 mm). 

Schrnp. 61 O. 

0.2544 g Sbst.: 0.5199 g CO?, 0.1044 g H 2 0 .  - 0.1335 g Sbst.: 6 ccm 

Ber. C 55.91, H 4.66, N 5.01. 
Gef. x 55.73, 8 4.55, )) 4.88. 

tl ni m o n i u m 3 a 1 z d e s 0- T o  1 u o 1 s u 1 Fo n s a  u r e - (0 - [n i t r o s o  - 
h y d r o s y 1 a rn i n 03 - p h e n y 1 ) - e s t e r 8.  

Das trockne, gepulverte Hydroxylarnin wird i n  Benzol oder besser 
i n  absolutern Ather gelost und i n  diese Liisung trocknes Arnrnoniakgas 
ini UberschuB eingeleitet. Hierauf wird unter sndauerndem Ruhren 
ungefahr die theoretische Menge Arnylnitrit zugegebeu, wodurch das  
Amrnoniumsalz voluolinos ausfallt. Nun laBt man noch einige Zeit, 
etwa 15-20 Miouten, stehen. Hierauf nutscht man ab und wascht 
den Niederxhlag rnit absolutern Alkohol. Das Amrnoniumsalz 
krystallisiert in rein weisen Nadeln, doch tritt an der  Luft schon 
nach einiger Zeit Braunfarb ung. d. h .  Zersetzung ein. Der Schmelz- 
purikt liegt zwischen 1 IS  -132' (Blasenbildung und Braunung). 

Das Arninoniurnsalz ist i n  destilliertern Wasser rnit schwach 
gelber Farbe leicht loslich. Ein Teil dieser Liisung in gewohnliches 
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Leitungswasser gegossen, beivirkt sofort 
Niederschlag. 

Das Ammoniumsalz ist in s eh r  wenig 
gelblicher Farbe .  A the r  fallt es  aus diesen 
weil3er Nadeln vom Schmp. 118-122°. 

einen volumiuijsen weiBen 

kaltem Alkohol loslich mit 
Losungen in Form schnee- 

In  einer Ammoniak-  Atmosphare  ist es  lange Zeit unzersetzt haltbar.  
0.1146 g Sbst.: 13.5 ccni N (200, 724 mm). 

Ber. N 12.92. Gef. N 12.75. 

I< 11 p f e r s a  l z  d e s  o -  T o 1  uo  Is u 1 f o n s a u  r e -  ( 0 -  [n i t r o s  0- h y d ro  x y 1 a m  i n  01- 

p hen! 1) - cs to r s .  
I>as vollstiindig trockne Ammoniumsalz wurde in ungelahr 50 ccin Eis- 

masser geliist, mclches vorher mit 20 Troplen Illon. HCI angesauert wurde 
untl mit der theoretischen Menge in Wasser gelostem Ihpfernitrat gefiillt. 

Das Kopfersalz schied sich in  graublauen Flocken aps. Einige Zeit 
wurde stehen gelassen, dann abgenutscht und mit kaltem Wasser griindlich 
gewaschen, sodann auf eine l'onplatte gegcben und in1 Vakuumessiccator iiber 
CaC12 getrocknet. 

Urnfillen aus Benzol mit niedrig siedendem Ligroin. 
0.2034 g Sbst.: 0.3449 g CO1, 0.0593g € 1 2 0 .  - 0.1152 g Sbct.: S.6 ccm 

N @lo, 725 mm). 
Bcr. C 46.15, I< 3.25, N 8.27. 
Gef. D 46.24, n 3.32, )) 8.07. 

B l c i s a l z .  
0.5 g i n  40 ccm tlestilliertem Wasser gelijstem Ammoniuinsalz werden in 

einc mit Salzsiiure angesiiuerte L6sung ron 0.25 g Bleinitrat in weoig destil- 
lieitern Wasser einflienen gelassen. I h s  in  meiBen Flocken ausfallende Blei- 
salz w i d  nacli dem Absaugen und Waschen aus hei5i:m Benzol umkrgstalli- 
sicrt. WeiBe, tlrusenfiirmige Nadelbiischel. 

0.0972 g Sbst.: 0.1361 g C O ,  0.025 g H10. - 0.1121 g Sbst.: 6.9 ccm 
N ( N O ,  729 mrn). 

Ber. C 38.00, H 2.65, N 6.82. 
GeF. * 38.19, 2.87, )) 6.71. 

I< o 1, a 1 t s al'z . 
Das Bmmouiunisalz wiirde in1 UberschuB zu einer Kobaltnitrat-Liisung 

hinzugegeben. Um zu Krystallen zu gelangen, liist man das r6tlich-weiBe 
Pulrcr in Essigather, gibt Ligroin z a  der marmcn Losung iind IaBt ganz 
langsam crkalten. 

In IieiBem absolutem .ither mit griiner Farbe IBslich. Sehr leicht loslich 
in Benzol, Essigiither, Amylacetat uud Chloroform. 

0.1107 g Sbst.: 8.4 ccm N (22O, 730 nim). - 0.1370 g Sbst.: 0.031 g 
Co SO,. 

Ber. N S.32, Co 8.75. 
Gcf. )) S.21, B 8.65. 

13' 



N i c k  e I Y a 1 z . 
2 g Bnimoniumsalz in 40 ccm Wasser, iinter Kiihlung mit 0.5 g Nickel- 

Umfallen aus Eesigiither mit Petroliither, griinlich-weiUe I<rystiillchcn. 
Sehr leicht Iijslich in Chloroforni, Accton, schwer Idslich in  Xplol und 

Benzol. Unlijslich in Tctrachlorkohlenstoff, Schwcfelkohlenstoff und Ather. 
(Unterscbied voui Kobaltsalz.) 

nitrat entbaltcnd?r, wiiBriger, mit Salzsiiure angrsauerter Liimng, gefallt. 

0 1112 g S1i.t.: 8.7 ccrn N (19O, 726 mni). - 0.2130 g Sbst.: O.(,J66 g 
Ni 0. 

Ber. N 5.32, Ni S.72. 
Gel. N 5.53, * 5.60. 

K e o tl J ni s al z . 
In einc Lijsuiig von 1.5 g Xmmoniums:~lz i n  50 ccin Wasser wirtl cine 

solche VOII 0.4 g Neodgm-amiiioniiimnitrnt in wcnig JVasser ziemlich schnell 
eingeruhrt. . 

Das Neodymsalz scheidet sich in voluminiiseii, liellblan gefLrbten IJlocken 
aus, die mit heiBem \Vasser gewaschcn und tiann abgcsaugt werden. In 
Chloroform, Essigather und Acetoit kalt spielend lijslich. In Benzol, Toluol 
und Arnyl;Lcetnt nur  warm l6slich. 

Das Kohprodukt 'gab die gleichen Analysenwerte wic das aus Benzol 
B u s  heiWeni Benzol umkrystallisiert. 

umkrpstallisierte Salz. 
0.1176 g Sbst.: 8.5 ccm N ( J P ,  725 mm). - 0.1311 g Sbst.: 0.0347 g 

Ber. N 7.88, Nd 13.55. 
Gef. B 7.76, D 13.24. 

L a n t h a n .I it I z . 
Man IiiUt am zweckmifiigsten die i\mrnoniurnsalz-Losung (2 g in 20 ccm 

Wasser) in diinnem Strahl unter Eiskihlung in die "anthan-ammonium-nitrat- 
Liisung (0.5 g) einflieBen. Man wascht die ausgeschiedenen weil3en Flocken 
mit kaltern Wxsser. Das schnecweifie Salz briiunt sich an cler L u f t  ober- 
fliichlich. 

In Methylalkohol, Essigither und Aceton schon i n  der  Kalte liislich. In 
Alkohol, Xylol und Akmylacctat erst beim Erwiirrnen. Umfiillen ails Mcthyl- 
alkohol mit Ligroin. 

0.1189 g Sbst.: 5.4 ccm N i (IS", 780 mni).  - 0.1219 g Sbst.: 0.0319 g 
La:, (SO,) 3. 

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

I'r:is e o d J rn s a l  z . 
Einc wiil3rige hnimoniumsalz-Msung c2 g in 20 ccrn Wasser) wird mit 

einer solchen von 0 .5  g Praseodym-ammonium-nitrat in wenig Wasser zu- 
sammen gegossen. 

Das gewaschenr und getrocknete Salz ist weiB mit einem Stich ins Grun- 
gelbe gefirbt. 
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Dic Mslichkeitsverha1tnisse in orgaqischen Solrenzien stiminen uiit denen 
tles Lanthansalzes fast vollkomnien iiberein. Aus heillem Benzol umkrystal- 
lisiert 

1).1048 g Sbst.: 7.5 ccm N (20°, 725 mm). - 0.1'214 g Shst.: 0.0343 g 
l'rz (SO,) 3.  

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

E r b i u in s a 1z. 

0.4 .4nimoniums:1ls in 40 ccni destilliertcm Wasscr merden unter 
Kiihlung niit einer wafirigen Erbiumnitrat-Losung (0.2 g in 30 ccm HzO) ver- 
setzt. Der flockige weibe Kiederschlag wird bis z u r  neucralcn Reaktion aus- 
gewaschen. Durch Liisen in Chloroform und Fillen mit niedrig siedendem 
Ligroin gcwinnt man das reine Salz. 

In fast allen organischen Losungsmitteln leiclrt liislich. 
(1.1442 g Sbst.: 9.7 ccm N ( 1 8 O ,  725 nim). - 0.0772 g Sbst.: 0.013s g ErZ03. 

Ber. N 7.72, Er 15.63. 
Gef. )) 7.53, D 15.35. 

Y t. t r i 11 n i  s a1 z . 
1.5 g Ammoniumsalz wertlcu in schwach nngesiuerter L6sung unter 

I(iihliing mit einer wabrigen Yttriumnitrat-Losung (0.3 g in 20 ccm) versetzt. 
Das Salz fallt in weiden Flocken aus. 

Das reine Salz in fast allen, orgnnischen Iiisungsmitteln leicht loslich. 
0.1827 g Sbst.: 13.4 ccm N (lao, 723 mm). - 0.2010 g Shst.: 0.0486 g 

Umfallrn aus Benzol mit Ligroin. 

. 

Yz (sod 3 .  
Her. N 8.32, Y 8.9 
Gel. ,> 8.18, w 9.1. 

T h o  r i  u ni 8a I x .  

.\quiniolekulalo nlcngen von .4ininoniirmsalz und Thoriumnitrat ~verden 
in \yiiGrigcr Liisung unter Eiskiihlung vereinigt. 

Das Thoriumsalz scheidet sich in schneeweillen Flocken aus, welche 
n:tch dem Waschen ond Trocknen aus Benzol mit nicdrig siedendem 1,igroin 
unrgel8llt werden. 

Das reine Salz ist in fast allen organischen 1,ijsungsmitteln leiclit loslich. 
0.1534 g Sbst.: 10.5 ccm N (ISo, 722 nim). - 0.0546 g Sbst.: 0.0244 g 

Th ( S O 4 ) p .  
Ber. N 7.67, Th 15.88. 
Gef. D 7.68, D 15.7s. 

hi a g n  eb i u 111 sa  1 E. 
Aquimolekulare Nengcn von Ammoniunisalz untl Magnesiumclilorid werden 

unter Kiiblung in widriger Liisung yereinigt. 



Das Magnesiumsalz fallt in weiljen Flocken aus. Urnfallen aus Chloro- 
form mi t  Ligroin. Das reine sclineeweille Salz wird an der Luft nach ciniger 
Zeit gelb. 

Es ist wietler in  fast allen organischen [,iisungsrnitteln leicht 16slich. 
0.1460 g Sbst.: 11.5 ccm N (]SO, 724 nim). 

Ber. N 8.77. Gef. N 8.80. 

p -  T o I,u o 1 s u 1 E u r y 1 - m - n i t r a n i 1 i n. 
6.9 g m-Xitranilin werden i n  800 ccm heiljem Wasser gelost, mit 

9.5 g p-Toluolsulfochlorid iwd 2.5 g festem Natrium-acetat versetzt. 
Das Gauze wird unter ofterem Umschutteln 3 Stunden auf dem Wasser- 
bad erhitzt. Der gebildete gelbliche Niederschlag wird abgeeaugt, mit 
heiljern Wasser gewaschen und a m  200 ccm 50-prozentiger Essigsaure 
umkrystallisiert. Ausbeute 10-12 g. Schmp. 138--140°. Loslich 
in Alkali, Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform und heiljer Essigslure. 

Aus Alkohol mit Wasser umgefallt, fast weilje Nadelchen. 
Schmp. 139O. 

0.106 g Sbst.: 9.6 crm N (22O, 728 m m ) .  

Ber. N 9.6. Gef. N 9.7. 

p-T 01 ti 01 s u 1 f u r y 1 - t)t - a m i n o -  p h e n  y 1 h y d r o x y 1 a m  in. 
I0 g p-Toluolsulfuryl-t,i-nitranilin werden in 550 ccm 96-prozen- 

tigcm Alkohol gellist, zuerst Antmoniak, dann Schwefelwasserstoff 
i n  starkem Strom eiogeleitet. Man stellt hierauf i n  eine Eis- 
Kochsalz-Mischung und leitet weiter solange die beiden Gase ein, bis 
das Gefiilj mit Ammoniumsulfid-Krystallen durchsetzt ist. Nach 
48-stundigem Stehen im Eisscbrank giefit man das Gaoze i n  kaltes 
destilliertes Wasser, wobei das Hydroxylamin in weiljen Bllttchen 
ausfallt. 

Es lost sich in den meisten organisctien Lnsungsmitteln. 
0.1323 g Sbst.: 11.3 zcm N (ISo, 722 mm). 

Ber. N 10.07. Gef. K 10.31. 

p -  To1 u o l  s u I f u r y 1 - - a m  i n o - n i t ro s o - 1) b e n ?  1 h y d r ox  y 1 a m  i n - 
A m m o n i u m .  

Das Hydroxylanrin (s. oben) wird in Chloroform geliist und unter 
sebr guter Kiihlung trocknes Ammoniakgas in schwachem Strom ein- 
geleitet. Auf Zusatz von Amylnitrit (1 Mol) scheidet sich zuerst ein 
gelbstichiges 61 nb, welches mit vie1 absolutem Ather und wenig ab- 
solutem Alkohol schlieljlich zur Krystallisntion gebracht werden k a n n .  

Scbmp. 165O (uoter Zersetzung). 
In Wasser u n d  Alkohol leicht loslich, in Ather unloslich. 



0.1138 g Sbst:: 17.8 ccm N (170, 720 mm). 
Ber. N 17.44. Gel. N 17.29. 

1' - T o 1 u o I s u 1 f u r y 1 - 111 - a m i n o - n i t r o s o - p h e n y I h y d r o x y 1 a m i n . 
Das frisch bereitete Arnmoniumsalz wird in  waBriger Losung 

un te r  s eh r  guter Eiskiihlung i n  Gegenwa.rt von Ather  mit Metaphos- 
phorsaure  angesiiuert. Die freie S a u r e  lost sich sofort in dem Athe r  
und kann durch  rasches Verdunsten desselben in  fast weiBen Schuppen 
vorn Schmp. 1097 1 1 1  0 gewonnen werden. 

Unliislich in Wasser,  in den meisten organischen Solvenzien leicht 
ioslich. An d e r  Luft wird d ie  freie S a u r e  unter  Zersetzung rasch  
braun. 

0.1014 g Shst.: 12.4 ccm N (17O, 730 mm). 
Ber. N 13.66. Gef. N 13.54. 

E i s e n s a l  z. 
Bairn Fiillen einer waBrigen Ammoniumsalzliisung mit Eiaenchlorid unter 

Eiskiihlung erlialt man das Eisensalx in rotbraunen Flocken, die uus Essig- 
ather niit Petrolather umgefallt werden. 

In den mcisten organischen Liisnngsmitteln, auller Ligroin, leicht loslich. 
0.1207 g Sl)st.: 14.0 ccm N (17O, 731 mm). - 0.0501 g Shst.: 0.0042 g 

Feg 0 3 .  

Ber. N 12.93, Fe  5.74. 
Gef. 12.95, 5.53. 

K u p f e r s a l e .  
Jfan versctzt eine Ammoniumsalzlijsung niit Kupferacetat und Fdlt das 

in hellblaueii Flocken ausgelallene Salz aus Essigither mit Petroliither nm. 
Das hellblsue reine Kupfersalz lost sich in organischen LBsnngsmittelu 

bedeutgnd schwerer wie das Eisensalx. In Wasser ist es vollkommen uoloslich. 
In .ithyl- und Methylalkohol liist es sich in dcr Warme vollkommen und 

kann aus cliesen 1,osungen mit Petrolitther gefallt werden. 
0.1284 6 Shst.: 1-t.2 ccm N (19O, 718 mm). - 0.0972 g Sbst.: 0.01 15 g CuO. 

Ber. ?i 12.44, Cu 9.33. 
Gef. )) 12.21. 'o 9.4.5. 

I< o 11 a 1 t s a 1 z. 

Man IaSt in der Italte Iiobaltnitratliisung in die :\~nmoniumsalzlosung 
einfliellen. Das Kobnltsalz scheidct sich in hellroPa Flocken aus. Aus Essig- 
iithcr niit Petrollther nmgetillt. 

In den meisten organischcn Losungsmitteln leicht lislich. 



0.0789 g Sbst.: 9.1 ccm N (300, 719 nini). - 0.1546 g Sbst.: 0.0360 g 

Ber. N 12.52, Co 8.79. 
Gef. )) 12.71, B 8.85. 

(20 so,. 

Nickelsale .  
Mau vermischt dic anF O 0  abgekiihlte Amrnoniunisalzliianng mit einer eis- 

kalten Nickelnitratlosung und f i l l t  die ausgeschiedenen hellgrcinen Flocken ails 
Essigiither mit Petrolither urn. 

Unliislich i n  Wasser, Iiislich in fast allen organischen.IJ6sungsmitteln. 
0.1334 g Ybst.: 1,5.O ccm N (190, 715 mm). - 0.0783 g Sbst.: 0.018 g 

Ni SO,. 
Ber. N 1231,  Ni 8.79. 
Gef. B 12.42, D S.75. 

y - To1 u o Is u l  f u r y I-N- m e t h y 1- nz - n i t  r a n  i l  i n. 

5 g Nitroester (s. oben) wurden in wenig 20-prozentiger Natron- 
lauge gelost und das Ganze mit 10 g Dimethylsulfat kraftig geschuttelt. 
Wahrend die vorher braune Losung in Gelb umschlug, fie1 ein weifier 
Niederschlag aus. Es wurden von neuem 5 ccrn 20-prozentiger Natron- 
lauge und 3 g Dimethylsulfat zugesetzt und auf dem Wasserbade auf 
40-50° erwarrnt, bis das Gernisch auf Zusatz von Alkali nicht niehr 
gelb wurde. Hierauf wurde mit 20 ccrn Natronlauge versetzt und am 
Wasserbade solange erhitzt, bis alles iiberschussige Dimethylsulfat 
zerstort war. 

Der abgesaugte Niederschlag wurde mit heidem Wasser bis zu 
neutraler Reaktion des Waschwassers gewaschen und dann aus heidem 
Alkohol umkrystallisiert. Diinne weide Nadeln. Schrnp. 111 O. 

p - T o  1 u o Is u I f  u r y 1 - N -  m e t h y I-m- a mi  n 0 -  p h e n y 1 h y d r o x y 1 a m  in. 
5 g p-Toluolsulfuryl- N -  methyl-m - nitranilin werden i n  500 ccm 

Alkohol durch Einleiten eines krakigen Arnmoniakstromes in Losung 
gebracht und hierarif SchwefelwnsserstofF i n  sehr starkem Strom ca. 
3/r Stunden hindurchgeleitet. 

Hierauf wird das Ganze in eine Eis-Kochsalz-Mischung gestellt 
und weiter solange Schwefelwasserstofl durchgeleitet, bis die Losung 
mit Ammoniumsulfid-Krystallen durchsetzt ist. 

Alan Iadt nun 24 Stunden im Eisschrank stehen, gieBt dann in 
3 1 gesattigte Kochsalzlosung uod saugt hierauf das ausgeschiedene 
schneeweide Hydroxylarnin ab. Schmp. 112-116 O. 

Aus Ather mit Petrolather umgefallt. Aus  heiflem Benzol weide 
Nadeln. Schmp. 1 19 O. 



20 1 

0.1347 g Sbst.: 0.2S4i g C02,  0.0663 g H20. - 0.12S.5 g Sbst.: 11.2 ccnl 
X (16O, 724 mill!. 

Bet-. C 57.6, H 5.4, N 9.59. 
Get'. >) :iS.3, )) 3.5, * 9.62. 

p -To 1 u o 1 s u 1 f u r y  1. LY- iu e t h y 1 - )tL - a m  i n o - n i t  r o s o  - p h e n 7 1 h y d r o -  
s y 1 a m  i n - A m m o n i u m. 

I n  die absolut iitherische Lasung des  Hydrosylarn ins  wurde  
t rocknes  Ammoniakgas  eingeleitet und hierauf frisch destilliertes 
Arnylnitrit zugegeben. 

Das nitrosierte P roduk t  krystallieiert nach und nach an den 
GefaIJwanden aus. Durch  AbgieBen d e r  Losung untl Abschwemmen 
d e r  Krystalle mit  absolutem Athe r  erhalt  m a n  d a s  Ammoniumsalz als 
weiBes Pu lve r  mit  b raunl icbem Sticb. Umfallen a u s  warmein Alkohol 
init absolutem Ather ,  schneeweifie Iirystalle,  d ie  a n  d e r  J,uk und a m  
I,icht s eh r  unbestandig sind. I n  Aceton und Chloroform unliislich. 
Zersetzungspunkt bei 131- 145 O. 

0.1148 g Sbst.: 17.? ccrn N (lSo, 726 mm). 
Ber. N 16.56. Gef. N 16.43. 

B le i sa l z .  
3 g in ilestilliertem \Vnsser geliistes Xiiinioniunisalz wcrden niit 1.4 g in 

stark rerdunnter Salzsaure gelbstcm Bleinitrat zusammengebracht und das in 
weiBen Flockan ausfallendc Bleisalz dekantiert , gewaschen unil abgesaugt. 
Umfiilleii nus Essigither mit 1,igroin. In Benzol schwer, in Chloroform leicht 
liisiich. 

I'ISO,. 
0.1231 g Sbst.: 11.2 ccm N ('23O, i 2 s  mm). - 0.0995 g shst.: 0.03>2 g 

Ber. N 9.91, P b  24.35. 
Gef. 9.76, B 24.16. 

S i c k e l s a l z .  
3 g Ainmoniuiiisalz wcrtlcn in schmach salzsaurcr I.osnng niit 0.S g in wenig 

Wasser gclosten Niclielnitrats zusammengebracht , dns in grbnlich- weiBen 
Flocken ausfallende Nickelsalz abgesaugt und yon tier iiberschiissigen Siure 
(lurch Waschcn rnit Wnsser befreit. Aus heiBcni Renzol umkrystallisiert. 
Ganz schrvach griiiilich-wei0e I<rystkllchcn. Zersetxungcpunkt 133". 

0.147 g Sbst.: 0.0154 g NiO. 
T h .  Ni S.43. Gef. Ni 5.22. 

l i  o b a I t s a l z .  
Es wurde in gleicher \Veisc v ie  beim Nickelsalz mit liolialtnitrat gefallt. 

Der riitlich-grnue Niederschlag mu13 sofort sorgfaltig mit \Vasser von cler 
fiherschtissigen Saure befreit n-erden. 



In Chloroform mit griinschillerntler IJarbe spielentl leicht liislich. F i l l t  

In fast allen organischen Solvenzien leicht Iiislich. 
0.1177 s l J > T . :  12.9 ccrn N ( 1 9 O ,  721 rnm). - 0.0842 g Sbst.: 0.0188 g 

aus diesen 1,osnngen rnit Ligroin fein krystallinisch. 

coso,. 
Ser. N 12.01, Co 8.43. 
Gef. )) 11.SS. 8.49. 

Chro rnsa l z .  
liqiiimolekularc Yengen von Arnmoniurnsalz uncl Chrornclilorid werden unter 

Das hellgelbe Chromsalz 1aSt sich 

In den meisten organischen LBsungsmitteln mit gelber Farbe leicht lijslich. 
0.1226 g Sb>c.: 13.8 ccm N (17O, 718 mm). 

Kiihlung in wiSriger Liisung vereinigt. 
durch Vmfallen ans Essigiither niit Petrolather leicht rein gewinnen. 

Ber. N 12.45. Gef. N 12.52. 

I' t t r i u in s a I z. 

Die wiiSrige Liisung des Amrnoniumsalzes wird unter Eiskiihlung rnit einer 

Der sclineeweiSe flockige Nicderschlag laBt sich durch Umfiillen aus 

Das reine Yitriumsalz ist beirn Ermiirmen in fast allen organischen 

0.1062 g Sbst.: 11.3 ccrn N (ISo, 721 rnrn). - 0.0658 g dbst.: 0.0146 g 

aiiSrigen 1,osnng r o n  Yttriurnnitrat gefallt. 

Essigithcr mit Petroliither reinigen. 

1,iisungsmitteln sehr leicht Ibslicli. 

Y2 (SO&. 
Ber. N 12.01, Y S.4S. 
Gef. )) 11.84, 8.47. 

A 1 II m i n i u rn s a l  z. 
Die eiskalte XaBrige Losung des Aninioniumsalzes mird niit einer solchen 

von Aluminiurnchlorid in Eiswnsscr gefillt. Der flockige weiWe Niederschlag 
wirtl nach den1 JV'aschen u n d  'l'rocknen dnrch T'rnfallen nus Essigither mit 
Petrolather gereinigt. 

Das Alurniniumsalz ist elwnfnlls in fast allell organischcn Iijsnngsrnitteln 
Ieicht IijsIich. 

0.0716 g Sbst.: S.4 ccrn N (210, 732 rnrn). - 0.1 122 g Sbst.: 0.0603 g A 1 ~ 0 1 .  
Ber. N 12.76, A1 "73. 
Gef. * 12.96, ?.EX. 


