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17. Oskar Baudisch und Hermann Rom:
Uber innere Metallkomplexsalze. Uber Nitroso-arylhydroxyl-
amine. IV.
(Eingegangen am 9. Dezember 1915.)

Die inneren Komplexsalze der folgenden Untersuchungsreihe unter-
scheiden sich im wesentlichen von den friiher beschriebenen Verbin-
dungen dadurch, dafl der Substituent im Benzolkern sauerstofffrei
ist und zwar ap Stelle der friiheren

N/\(Sjg7 CsH, .CH,~ ®'"® —N<gg;
Gruppe in meta-Stellung enthilt.

Als Ausgangsmaterial dieote mi- Nitro-dimethylanilin!, welches
wieder nach der Methode von Willstitter und Kubli mit Schwefel-
wasserstoff und Ammoniak zu dem entsprechenden Hydroxylamin I
reduziert wurde.

N(CH;): N(CH:):
N s
| II.
Lo nH x-NO
— ~0H ~ ~O(NH))

Das m-Dimethylamino-phenylhydroxylamin ist gelblich gefarbt
und schmilzt bei 107—108°.

Es ist sebr unbestindig und firbt sich an der Luft sehr rasch
dupkel. Dieses Produkt lost sich uanter Zuriicklassung eines griinen
Zersetzungsproduktes nur noch ganz unvollstindig in Ather,

Ammoniakalische Silberlosung und Fehlingsche Losung werden
in der Kilte kraftig reduziert, Die Haut wird von dem Hydroxyl-
amin tief braunschwarz gefirbt. Es reizt wie das Phenylbydroxylamin
heftig zum Niesen.

Es ist in den gebriuchlichen orgapischen Lésungsmitteln aufler
Ligroin und Petrolither leicht loslich, in Wasser ist es unléslich.

Durch Einleiten von trocknem Ammoniakgas in die absolut-ithe-
rische Losung des Hydroxylamins und Zugabe von wasserfreiem Amyl-
pitrit erhdlt man das m-Dimethylamino-nitroso- phenylhydroxylamin in
Form silberglinzender, feiner, weiller Nadeln.

Das Ammoniumsalz II ist in Wasser aulerst leicht 16slich. An der
Luft briunt sich der weile Korper rasch und verliert seine Wasser-
léslichkeit.

Lést man das Ammoniumsalz in heilem Wasser und li8t dann
stehen, so scheiden sich schliellich nadelformige Krystalle von rot-
violetter Farbe aus.
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In warmem Alkohol ist das reine Ammoniumsalz lsslich, in den
iibrigen organischen Ld&sungsmitteln hingegen unldslich.

Die Herstellung des Ammoniumsalzes erfordert auBerordentlich
genaue Befolgung der im experimentellen Teil gegebenen ausfiihrlichen
Vorschrift; im andern Falle werden immer nur schmierige Zersetzungs-
produkte erhalten.

Aus der klaren wiflrigen Loésung des Ammoniumsalzes fallt mit
Kupferacetat ein zeisiggriiner Niederschlag aus. Die Farbe dieses
Kupfersalzes unterscheidet sich somit, wie ich schon friither erwihnt
habe, auffallend von den anderen durchwegs graublau bis silbergrau
gefirbten inneren komplexen Kupfersalzen der Nitroso-arylhydroxyl-
amipe.

Das Kupfersalz ist in beiem Chloroform und Benzol leicht 16s-
lich, in heiBem Alkohol schwer, in Aceton, Ather und Wasser unléslich.
In Séuren lost es sich mit tief dunkelroter Farbe.

Das Eisensalz des m-Dimethylamino-nitroso-phenylhydroxylamins
ist als Robprodukt hellbraun, aus Chloroform umkrystallisiert dagegen
braunschwarz mit violettem Schimmer gefirbt. In organischen Lé-
sungsmitteln mit tiefroter Farbe léslich.

Iis wurden ferner das Nickel-, Kobalt-, Thorium-, Praseodym-,
Neodym- und Lanthansalz hergestellt.

Das Nickelsalz ist griin, das Kobaltsalz fleischfarben und die
Salze der seltenen Erden hellgelb gefirbt.

Die Salze sind durchwegs typische innere Komplexsalze, unloslich
in Wasser und sehr leicht lislich in den meisten organischen Lisungs-
mitteln.

Experimenteller Teil.
m-Dimethylamino-nitroso-phenylbhydroxylamin.

10 g m-Nitro dimethylanilin werden in 300 cem Alkohol warm gelést und
in die Losung unter starker Eiskihlung zunichst ein lebhafter Ammoniak-
strom, hierau! unter weiterer sehrguter Eiskithlung ein starker Schwefelwasser-
stoffstrom eingeleitet, bis die ganze Flissigkeit mit einem rotgelben Brei von
Ammoniumsulfid- resp. Ammoniumsulfhydrat-Krystallen durchsetzt ist. Die.
halberstarrte Masse wird gut zugepiropft im REisschrank 4 Tage stehen ge-
lassen. Die alkoholische Losung wird nun mit einer Eis-Kochsalz-Mischung
noch stirker abgekiihlt und filtriert. Dem klaren Filtrat setzt man in grolem
UberschuB gekiihlten Ather zu. Es scheidet sich nach kurzer Zeit das in Al-
kohol geliste Ammoniumsulfid aus, und man laBt vorteilbaft das Ganze, bevor
man filtriert, noch etwa 2 Stunden in der Kiltemischung stehen. Das Absaugen
des Niederschlags ist nicht vorteilbaft, da zuviel Schwefelammonium in Lo-
sung geht.

Die gelbe itherische Schicht wird nun (3-mal) mit wenig Eiswasser im
Schiitteltrichter geschiittelt, worauf man jedesmal im Eisschrank die Schichten
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sich scharf bilden lit und dann die wiBrige Lisung abliBt. Diese Operation
wird fortgesetzt, bis die Atherldsung nicht mehr nach Schwefelwasserstoft
riccht, das Wasser vollkommen farblos bleibt und mit Ferrichlorid keine
schwarze FFillung von Schwefeleisen mehr gibt. Zuviel Wasser ruft momentane
Rotung hervor und verhindert die weitere Verarbeitung. Die #therische Li-
sung wird nun direkt im Scheidetrichter schnell und heitig mit Caleium-
chloridstaub geschiittelt, event. in Liosung gegangenes Calciumchlorid abge-
lassen und filtriert.

Das so erhaltene dtherische Filtrat A kanno man nun auf das
Hydroxylamio, wie auch auf das Nitroso-hydroxylamin verarbeiten.

m-Dimethylamino-phenylhydroxylamin.

Die iitherische Losung A 148t man im Vakuumexsiccator ver-
dunsten. Um zu verhindern, dafl die Krystallisierschale sich mit Eis
beschlagt, 1aBt man sie aut konzentrierter Schwefelsiure schwimmen.

Der nach dem Verdubsten iibriggebliebene Riickstand wird in ab-
solutem Ather aufgenommen, vom Unléslichen filtriert und unter Eis-
kiihlung mit leicht siedendem Petrolather oder Ligroin gefillt. Das
Unlosliche, welches noch erhebliche Mengen von Hydroxylamin ent-
balt, wird ebenso behandelt. Das auf idiese Weise erhaltene Hy-
droxylamin stellt eine gelbliche Masse dar. Es wird abfiltriert und
zur Reinigung in absolutem Ather aufgenommen, mit Petrolither ge-
fallr, abfiltriert und auf die Tonplatte gebracht. Schmp. 107 — 108°.
Firbt sich allmidblich immer dunkler. Das m-Dimethylamino-phenyl-
hydroxylamin reduziert schon in der Kalte Fehlingsche Losung, mit
ammoniakalischem Silbernitrat gibt es ebenfalls in der Kilte einen
Silberspiegel, farbt die Haut braunschwarz, greift die Schleimbiute
an und reizt zum Niesen.

Es ist leicht loslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, ziemlich
16slich in Benzol, unléslich in Ligroin und Petrolither.

0.0678 ¢ Sbst.: 11.5 cem N (19°, 726 mm).

CsHy30N2. Ber. N 18.4. Gef. N 18.5.

m-Dimethylamino-nitroso-phenylhydroxylamin-Ammoniun.

In die oben beschriebene stark mit Eis und Salz gekiihite
atherische Losung A des Hydroxylamins leitet man ca. !y Stunde
aus einer Bombe im regelmiBigen starken Strom Ammoniak ein,
welches vorher in einem ‘Irockenturm, der mit Atzkalk gefillt ist,
getrocknet wird, bis die Losung volikommen mit Ammoniak gesittigt
ist. Von einem ev. gebildeten Niederschlag wird schoell abfiltriert
und io die Flissigkeit, unter fortwihrendem Rihren mit einem Glas-
stab, gut gekiihltes frisch destilliertes Amylnitrit langsam hinzutropfen
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gelassen, bis keine Fillung mehr entsteht. Das Ammoniumsalz fallt'y
nach kurzer Zeit als ein silberglinzender, feine Nadeln bildender
Niederschlag aus. Man a8t den Korper /4 Stunde in der Eismischung
absitzen, saugt ibn dann rasch ab und wischt ihn wiederholt mit
viel stark gekiibltem absoluten Ather. Man preBt hierauf den silber-
glinzenden analysenreinen Korper auf Ton und trocknet ihn im
Dunkelexsiccator. Nach einer Viertel- bis balben Stunde ist der Kérper
fir die Analyse zu verwenden, so dafl die geglihten und gewogenen
Tiegel vorbereitet sein miissen.

Das Ammoniumsalz ist sehr leicht loslich in kaltem Wasser,
leicht loslich in heiem Alkohol. Schon nach 1—2 Stunden briunt
sich der K&rper und verliert die Eigenschalt, sich in Wasser zu losen.

Wird das Ammoniumsalz in heilem Alkohol aufgelost und zum
Verdunsten stehen gelassen, dann scheiden sich nadelférmige Krystalle
von rotvioletter Farbe und einem eigentiimlichen Geruch aus. Zerrieben
erscheinen sie braun. In Wasser sind sie unloslich, dagegen in ver-
diinnter Salzsiure mit roter Farbe loslich. Mit FeCls zeigen sie, wie
auch das silberglinzende Ammoniumsalz, in salzsaurer Losung inten-
sive Rotfarbung.

0.0563 g Sbst.: 16.2 ccm N (189, 726 mm).

CsH;,0;N,. Ber. N 32.32. Gel. N 32.24.

m-Dimethylamino-nitroso-phenylbhydroxylamin-Kupfer.

2 ¢ des frisch dargestellten Ammoniumsalzes des m-Dimethylamino-nitroso-
phenylhydroxylamins werden in ca. 20 cem kaltem Wasser gelést, vom ev.
Ungelosten ablfiltriert und gekiihlte 10-prozentige Kupferacetatlésung langsam
tropfenweise hinzugegeben, bis keine Fillung mehr erfolgt. Es scheidet sich
hierbei sofort ein dichter zeisiggriiner Niederschlag aus. Man laBt in der
Kalte 1/, Stunde lang stehen und saugt nun den Kérper ab. Dieser wird
wiederholt mit warmem Wasser gewaschen, auf Ton gepreBt und an der Luft
getrocknet. Der Korper wird gereinigt, indem man ibn in heiBem Benzol
auflést und in der Losung dann allmihlich stark abkiihlt.

Das Kupfersalz ist leicht loslich in heiBem Chloroform und Benzol,
sehr schwer 18slich in heilem Alkohol, unl8slich in Aceton, Ather
uod Wasser. In Sduren 18st es sich mit dunkelroter Farbe auf.

") Oftmals fiel beim Einleiten von Ammoniak in die &therische Losung A
ein weier Korper aus, welcher hochstwahrscheinlich das Calcium-ammonium-
salz des Hydroxvlamins darstellt. Wir versuchten deshalb die Losung A statt
mit CaCl, mit wasserfreiem NasSO4 zu trocknen. Amylnitrit gab in diesem
Falle jedoch keine Fallung des Nitrosohydroxylamin-Kérpers. Es schied sich
vielmehr ein Ol aus, welches immer dann auftrat, wenn die Losung wasser-
Laltig war. Die Trocknung wurde deshalb mit Calciumchlorid-Staub durch-
gefithrt, jedoch sehr rasch und unter heftigem Schitteln.



0.1058 g Shst.: 19.7 cem N (200, 728 mm). — 0.106 g Shst.: 0.020 g

Cu0. - ‘

CsH,00:N; ", Ber. N 202, Cu 15.01.
Gef. » 19.9, » 15.07.

m-Dimethylamino-nitroso-phenylhydroxylamino-Eisen.

Das frisch dargestellte Ammoniumsalz wird in wenig kaltem Wasser auf-
gelist, vom ev. Unlgslichen abfiltriert und tropfenweise mit einer gekiihlten
Ferrichloridlésung (1 : 10) in theoretisch berechneter Menge versetzt. Es
fillt ein dunkelbrauner Niederschlag aus, welcher abgesaugt und mit viel
heifem Wasser gewaschen wird. Das Riltrat ist blutrot und firbt Ather
rot. Der Niederschlag wird auf die Tonplatte gepreft und getrocknet, wobei
er hellbraun wird.

Das Kisensalz ist wenig l6slich in Aceton, loslich in Benzol, sebr
gut 18stich in Chloroform, gut 18slich in Ather mit roter Farbe.

Gereinigt wird das Salz durch ,AAuflésen in Chloroform, Abfiltrieren
und Ausfillen mit Ligroin oder Petrolither. Es farbt sich dadurch
braunschwarz mit einem Stich ins Violette.

0.1152 g Sbst.: 21.2 cem N (189, 729 mm). — 0.1132 g Sbst.: 0.0146 g
Fe; 0;. )

CsHis0:Ns%y. Ber. N 211, Fe 9.3.
Gel. » 207, » 9.02.

m-Dimethylamino-nitroso-phenylbydroxylamin-Nickel.

Das frisch dargestellte und gereinigte Ammoniumsalz wird im Verhéltnis
1:10 in gekihltem Wasser gelost, vom etwa Ungelosten abfiltriert und in
das Filtrat tropfenwcise gekihlte Nickelsulfatlosung (1:10) gegeben. Das
gelbgrine Nickelsalz scheidet sich als ein amorpher Korper, ans. Nach
V/p-stindigem Stehen im Eisschrank nutseht man das Salz ab, preft es auf
Ton und trocknet es im Exsiccator iber Calciumchlorid. Um den Kérper
analysenrein darzustellen, wird er zuerst in heillem Chloroform geldst und
dann die Losung abgekihlt. Dabei fallt das Salz in glinzenden hellgrinen
Krystallen aus. Durch nochmaliges Aufldsen in heiBlem Chloroform und nach-
heriges Abkiithlen wird das Salz analysenrein. lIm.Chloroform-Filtrat wird
durch Zusatz von niedrig siedendem Petrolither etwa noch vorhandenes
Nickelsalz gefillt, dieses ist jedoch mattgriin gefirbt und nicht so rein wie
das durch das Abkihlen erhaltene.

Das reine, griine, seidenglinzende Nickelsalz wird auf Ton ge-
preBt und im Exsiccator getrockoet. In der Wiarme wird es gelb.
Schmp. 151°

Lioslichkeitsverhdltnisse. Verdinnte Salzsiiure lost das Salz farb-
los auf, allmahlich firbt sich die I.0sung dunkelrot. Verdinnte Salpetersiure
list farblos auf; allmahliche Rotfirbung unter Ausscheidung eines gelbgriinen
Korpers. Konzentrierte Salpetersiure 16st mit dunkeiroter Farbe auf. Ver-
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dinnte Schwefelsaure 16st gelbrot auf. Konzentrierte Schwefelsiure tiefrote
Losung. In Ather: schwer loslich. In Methylalkohol: leicht ldslich mit
gelber Farbe. In Benzol: in Kilte ziemlich, in Warme leicht loslich. In
Chloroform: in Kilte ziemlich, in Wiirme leicht Igslich. In Schwefelkohlen-
stoff und Xylol: in Kilte schwer, in Wirme leicht 18slich. In Nitrobenzol:
in Kilte unloslich, in Wirme l8slich mit intensiv roter Farbe: beim Erhitzen
tritt NO; aus; durch Atherzusatz keine Fillung. Tn hochsiedendem Petrol-
ither unléslich.
0.0932 g Sbst.: 17 cem N (179, 708 mm). — 0.0808 g Sbst.: 0.0294 g
NiSO;.
CsHio0sN; . Ber. N 20.06, Ni 13.99.
Gef. » 20.00, » 13.80.

m-Dimethylamino-nitroso-pbenylhydroxylamin-Thorium.

Das Thoriumsalz wird dargestelll, indem man das frisch bereitete Am-
moniumsalz im Verhiltnis von 1:10 ip kaltem Wasser auflost und zu dieser
Losung tropfenweise die theoretisch berechnete Menge gekihlter Thorium-
nitrat-Losung (1:10) hinzugibt. Es scheidet sich sofort ein gelblich-weiler
Niederschlag aus.

Dieser wird nach dem Fillen in einer Kiltemischung !/3 Stunde stehen
gelassen und dann abgesaugt. Man wischt ihn mit viel heiBem Wasser,
bringt ihn auf Ton und trockmet ibn im Exsiceator dber Calciumchlorid.
Das Salz wird gercinigt durech Losen in einem Gemisch von Chloroform und
Benzol, nachheriges Abfiltrieren und Fillen mit niedrig sicdendem Petrol-
ither. Ein Teil des Thoriumsalzes fillt gleich aus, ist schmutziggelb: cin
anderer Teil fillt nach einiger Zeit aus und ist hellgelb.

Das hellgelbe Salz gibt in verdinnter Salzsiure mit Eisenchlorid und
Ather die typische Nitrosohydroxylamin-Eisen-Reaktion.

Die Thoriumverbindung ist schwer léslich in heilem Benzol;
aus dem Filtrat kano es durch niedrig siedenden Petrolather als hell-
gelber Korper wieder gefillt werden, jedoch wird es an der Lult
schon beim Absaugen braun. Die Ausbeute beim Umkrystallisieren
ist sehr gering.

Ebenso lost es sich in Chloroform und auch aus diesem Filtrat
kann es durch Petrolather gefillt werden. LFerner ist das Salz loslich
in heiflem Alkohol; beim Abkiihlen scheidet es sich wieder aus.

m-Dimethyvlamino-nitroso-phenylhydroxylamin-Kobalt.
Frisch dargestelltes Ammoniumsalz wird in kaltem Wasser im Verhiltnis
1:10 gelost, vom eventuell Ungelosten abliltriert und zur klaren lLésung
tropfenweise die theoretisch berechnete Menge gekiithlter Co(NOj)s-Losung
(1:10) unter Umriihren gegeben. Das Kobaltsalz scheidet sich sofort als
fleischroter Niederschlag aus. Dieser wird abfiltriert, mit viel kaltem und
dann mit warmem Wasser gewaschen und auf Ton geprefit.



Umfallen aus heiBem Chloroform mit viel niedrig siedendem Petrolither
oder Ligroin. Den abgesaugten und mit viel heiBem Wasser gewaschenen
Niederschlag preBt man auf Ton und wrocknet ihn im Exsiccator iiber Cal-
cinmcblorid. Das Salz zersetzt sich bei ca. 110°

Verdiinnte Salzsiure 16st das Co-Salz farblos auf; allmihlich
firbt sich die Losung gelb. Verdiinnte Salpetersiure lost ebenfalls
farblos auf. Die Losung wird dann allmithlich stark rot, wobei eip
griiner Kérper ausfillt. Verdiinnte Schwefelsiure l6st mit roter Farbe.
Konzentrierte Schwefelsiure lost mit dunkelroter Farbe. In Ather
schwer loslich; iu Methylalkobol leicht 18slich mit roter Farbe; in
Benzol in Kilte schwer, in Wirme leicht loslich mit roter Farbe;
fillt beim Abkiiblen aus; in Chkloroformn in Kélte ziemlich leicht, in
Wirme leicht laslich; in Schwefelkohlenstoff und Xylol in Kilte
schwer, in Wiirme leicht l15slich; in hochsiedendem Petrolither in Kilte
und Wirme unléslich; in Nitrobenzol in Kilte nicht, in Warme l6s-
lich mit roter Farbe. Beim Erhitzen entweicht NO.. Mit Ather ent-
steht zum Unterschied vom Nickelsalz ein dicker Niederschlag.

0.0795 a Sbst.: 13.6 cem N (10.5% 722 mm). — 0.0886 g Sbst.: 0.0332 ¢
C('SO;.

[
CsHyo03N; 4. Ber. N 20.04, Co 14.08.
Gef. » 19.61, » 1425,

m-Dimethvlamiono-nitroso-phenylhydroxylamin-
Praseodym.

Die gekihlte, frisch dargestellte Lisung des Ammoniumsalzes (1 :10)
wird zur theoretisch berechneten Menge von gekiihlter Praseodymnitrat-Losung
(1:10) unter Umrithren mit einem Glasstab vorsichtig hinzugegeben. Es
scheidet sich bald ein weiBer, voluminiser Niederschlag aus, der abgesaugt
und mit viel heiBem Wasser gewaschen wird. Man preft hierauf den Korper
auf Ton und trocknet ihn im Exsiccator iiber Calciumechlorid. Gereinigt
wird er durch Auflésen in Chloroform, darauffolgendes Abfiltrieren und Fallen
mit Petrolather. ‘

In Aceton und Chloroform ist das m-Dimethylamino- pitroso-
phenylhydroxylamin-Praseodym mit gelber Farbe leicht 18slich; aus
der Losung wird das Salz durch Petrolither gefillt. Ebenso ist es
in Salzsiure und Pyridin loslich; aus der letzteren Aullosung féllt
wenig Salzsiure einen Korper aus, der sich im UberschuB der Salz-
siure wieder l8st.

Das Praseodymsalz ist amorph; bei 145° zersetzt es sich unter
Briunung.
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0.0914 g Sbst.: 15.3 cem N (19°, 723 mm). -— 0.1016 g Sbst.: 0.0430 g
PTS(SOA)3~

P
CoHy003Ny 3. Ber. N 18.42, Pr 20.64.
Gel. » 18.61, » 20.89.

m-Dimethylamino-nitroso-phenylhydroxylamin-Neodym.

Frisch dargestelltes Ammoniumsalz (2 g) wird in kaltem Wasser auf-
gelost und in die Losung langsam die theorctisch berechnete Menge
(1.2 g) Neodymnitrat in wenig Wasser gelost (1 :10) unter Umrihren
hinzugegeben. Das sich sofort ausscheidende m-Dimethylamino-nitrosophenyl-
hydroxylamin-Neodymn ist gelbgrin gefirbt. s wird abgesaugt, mit kaltem
und dann mit warmem Wasser gewaschen, auf Ton gepreBt und im Dunkel-
‘exsiceator getrocknet. Man 1ost es in Chloroform auf und fallt mit Petrol-
Kther.

AuBer in Chloroform ist das Salz in Aceton l6slich; ebenso in
Pyridin und mit roter Farbe in Salzsiiure. Aus letzterer Losung kann
das Neodymsalz wieder durch Ammoniak gefillt werden.

0.0854 g Sbst.: 14.3 ccm N (179, 722 mm).

CsHiO,N; 5. Ber. N 18.43. Gef N 18.72.

m-Dimethylamino-nitroso-phenylhydroxylamin-Lanthaun.

1.5 g Ammoniumsalz des m-Dimethylamino-nitroso-phenylhydroxyl-
amins werden in 15 ccm gekiihltem Wasser aufgeldst, vom eventuell
Ungelosten abfiltriert und das Filtrat in eine Losung von 0.85 g
La(NO;) in 10 cem Wasser langsam unter Umriihren hinzugegeben.
Das Salz scheidet sich als hellgelber Korper sofort ab. Es wird ab-
gesaugt, mit heilem Wasser gewaschen, auf Ton gepreBt und im Ex-
siccator getrocknet,

Gereinigt wird es durch Auflosen in einer Mischung von 50 Tln.
Chloroform und 50 Tln. Aceton und Fillung mit hochsiedendem Petrol-
fther (niedrig siedender Petrolither ruft nur milchige Triibung hervor).
In Salzsiure ist das Salz 16slich; durch Ammoniak wird es wieder
gefillt. Leicht loslich ist es in Pyridin. Salzsiure fillt es aus dieser
Losung nicht aus.

0.0729 g Sbst.: 0.0175 g LaO,.

Csliygon, ™. Ber. La 20.45. Gef. La 20.46.



