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17. Oskar Baudiach  und Hermann Rom: 
dber innere Metallkomplexsalze. ffber Nitroao.arylhgdroxp1- 

amine. IV. 
(Eingegangen am 9. Dezemlier 1915.) 

Die inneren Komplexsalze der folgenden Untersuchungsreihe unter- 
scheiden sich im wesentlichen von den fruher beschriebenen Verbin- 
dungen dadurch, daB der Substituent im Benzolkern sauerstofffrei 
ist und zwar a n  Stelle der friiheren 

Gruppe in nre/n-Stellung enthalt. 
Als Ausgangsmaterial diente 71)- Nitro-dimethylanilinl, welcbes 

wieder nach der Methode vun W i l l s t a t t e r  und K u b l i  mit Schwefel- 
waserstoff und Animoniak zu  dem entsprechenden Hydroxylamin I 
reduziert wiirde. 

Das 7)) - Dimethylamino- phenylhydrosylamin ist gelblich gefkrbt 
und schmilzt bei 107--108°. 

Es ist sehr unbestandig und fgrbt sich an der Luft sehr  rasch 
dunkel. Dieses Produkt liist sich linter Zuriicklnssung eines griinen 
Zersetzungsproduktes nur noch ganz unvollstandig in  Lither. 

Ammoniakalische Silberliisung uod F e  h 1 i ngsche Losung werden 
i n  der Kalte kraftig reduziert. Die Haut  wird von dem Hydroxyl- 
amin tief braunschwsrz gefarbt. Es reizt a i e  das Phenplhydroxylamin 
heftig zum Niesen. 

Es ist i n  den gebriuchlichco orgnoischen Losungsmitteln auBer 
Ligroin und Petrolither leicht liislich. i n  Wasser ist es unliislich. 

Durch Einleiten von trocknem Ammoniakgas in  die absolut-Ithe- 
rische Losung des Hydroxylamins und Zugabe von wasserfreiem Arnyl- 
nitrit erhiilt man das 7)~. Dimethylamino-nitroso-phenylhydrosylamin in 
Form silberglanzender, feiner, weiBer Nadeln. 

An der 
Lult braunt sich der weiBe Kiirper rasch und verliert seine Wasser- 
loslichkeit. 

Liist man das Ammoniumsalz in  heiBem Wasser und 1aBt dann 
stehen, so scheiden sich schlieJ3lich nndelformige Krystnlle von rot- 
violetter Farbe aus. 

Das Ammoniumsalz I1 ist in Wasser auBerst leicht loslich. 



In warniern Alkohol ist  das reine Ammoniurnsalz loslich, i n  den 
iibrigen organischen Lijsungamitteln hingegen unloslich. 

Die Herstellung des Arnrnoniurnsalzes erfordert aufierordentlicb 
qenaue Befolgung der im esperirnentellen Teil gegebenen ausfiihrlichen 
Vorschrift ; irn andern Falle werden irnrner nur schrnierige Zersetzungs- 
prodokte erhalten. 

Aus der klaren wagrigen Losuog des Arnrnoniurnsalzes iallt rnit 
Kupferacetat ein zeisiggrciner Niederschlag aus. Die Farbe dieses 
Knpfersalzes unterscheidet sich somit, wie ich schon frii her erwHhnt 
babe, auffallend von den anderen durchwegs graublxu bis silbergrau 
gefjrbten inneren komplesen Kupfersalzen der Nitroso-arylhydroxyl- 
arnioe. 

Das Kupfersalz ist in beigein Chloroforrn uud Benzol leicht 16s- 
lich, i n  heifiern Alkohol schwer, i n  Aceton, Ather und Wasser unloslich. 
I n  Sauren lost es sich mit tief dunkelrdter Farbe. 

Das E i s e  n sal z des ~~~-Dirnethylarnino-ni t roso-phen~lhydro~ylarnins  
ist als Kohprodukt hellhraun, aus Chloroform urnkrystallisiert dagegen 
braonschwarz rnit violettern Schimrner gefarbt. In organischen Lo- 
sungsrnitteln niit tiefroter Farbe liislich. 

Es wiirden ferner das Nickel-, Kcibalt-, Thorium-, Praseodym-, 
Neodym- und Lanthansalz hergestellt. 

Das Nickelsalz ist griin, das Kobaltsalz fleischfnrben und die  
dalze der seltenen Erden hellgelb getarbt. 

Die Salze sind durchwegs typische innere Kornplexsalze, unliisliclp 
i n  Wasser und sehr leicht liislich in den meisten organischen Likings-  
mitteln. 

E s p e r i r n e n t e l l e r  T e i l .  
- D i rn e t h y I a rn i n o - n i t  r 08 0 - p  h e n  y l  h y d ro  x y l a  m i n .  

10 g m-Nitro dimethylanilin aerden in 300 ccm Alkohol warm gelosl und 
i n  die LBsung unter starker Eiskuhlung zunachst ein lebhafter Animoniak- 
strom, hierauf unter wciterer sehrguter Eiskhhlung ein starker Schwefelwasser- 
stofbtrom eingeleitet, bis die gauze Fliissigkeit mit einem rotgelben Brei von 
Amnioniumsulfid- resp. Ammoniumsulfhydrat-Krystallen durchsetzt ist. Die 
halberstarrte Masse wird gut zugepfropft im Eisschrank 4 Tage stehen ge- 
Iassen. Die alkoholische Liisung wird nun mit  einer Eis-Kochsalz-Mischung 
noch starker abgekiihlt und filtriert. Dem klaren Filtrat setzt mail in groWem 
UbcrschuW gekhhlten .4ther zu. Es scheidet sich nach kurzer Zeit das in 81- 
kohol gelBste Ammoniumsulfid aus, und man l&Bt vorteilhaft das Ganze, bevor 
man filtriert, noch etwa 2 S tunden in der KBltcmischung stehen. Das Absaugen 
ties Niederschlags ist nicht vorteilhaft, da zuviel Schwefelammonium i n  L6- 
snng geht. 

Die gelbe iitherische Schicht mirtl nun (3-mal) mit wenig Eiswasscr im 
Schiitteltrichter geschiittelt, worauf man jedesnial irn Eisschrank die Schichten 



sich scharf biltlen llWt und dann die wiBrige Lusung abli0t. Diese Operation 
wird fortgesetzt, bis die Atherlosung nicht melir nach Schwefelwasserstoff 
riecht, das Wasser vollkommen farblos bleibt und mit Ferrichlorid Iteinu 
schwarze Fallung von Schwefeleisen inehr gibt. Zuviel Wasser ruFt monientanc 
Rotung hervor und vcrhindert die weitere Verarbeitung. Die atherische Lii- 
sung wird nun tlirekt im Scheidetrichter schnell und heftig mit Calciuiu- 
chloridstaub geschittelt, eveut. in Liisung gegangencs Calciumchlorici abge- 
lassen und filtriert. 

Pas  so erhaltene itherische Yiltrat h kanu rnau n u n  arif daa 
Hydroxylnrnin, wie auch auf das Nitroso-hydroxylamin verarbeiteu. 

rn - D i ni e t h y 1 a mi n 0 - p  h e n  y 1 h p d r o x y 1 a m  in. 
Die iitherische Liisung A 1aBt man irn Vakuumexsiccator ver- 

dunsteu. Um zii verhiudern, daB die Krystallisierschale sich mit Eis 
beschlLgt, 1iBt man sie auf konzentrierter Schwefelsaure schwirnmen. 

Der uach dern Verdunsten iibriggebliebene Ruckstand wird in ab- 
solutern .:ither aufgenommen, vom Unloslichen filtriert und unter Eis- 
kuhlung mit leicht siedendem Petrolather oder Ligroin gefallt. Das 
Unlosliche, welches noch erhebliche Mengen von Hydroxylamin ent- 
halt, wird ebenso behandelt. Das auf idiese Weise erhaltene Hy- 
droxylamin stellt eine gelbliche Masse dar. Es wird abfiltriert und 
zur Reinigung i n  absolutem Ather aufgenommerl, rnit Petrolather ge- 
fallr, abfiltriert und auf die Tonplatte gebracht. Schrnp. 107 - 108O. 
Farbt sich allniahlich immer dunkler. Das 1r1-Diiiiethylamino-phenyl- 
hytlroxylamin reduziert schon in der lialte F e  h l ingsche  LBsung, rnit 
amnioniakalischeni Silbernitrat gibt es ebenfnlls i n  der Kalte einen 
Silberspiegel, farbt die Haut braunschwnrz, greift die SchleimhBute 
.an und reizt zum Niesen. 

Es ist leicht loslich in Alkohol, Acetou und Chloroform, zienilicli 
liislich i n  Benzol, unliislicb iu Ligroin und Petrolather. 

0.0678g Shst.: 11.5 ccm N ( 1 9 O ,  726 mm). 

. 

CaHlaONz.  Ber. N 18.4. GeF. W 18.5. 

o/c-Dini e t h y Ian]  i n  o-n i t r o s  0- p h e n  y 1 h y d r o x y  l a  rnin -A m rn o n i u 111. 

I n  die oben beschriebene stark niit Eis und Salz gekuhlte 
gtherische Losung A des Hydroxylamins leitet man ca.. I / ,  Stundt! 
aus einer Bornbe i m  regelmal3igen starken Stroni Amrnoniak eiu, 
welches vorher i n  einem 'I'rockenturni, der rnit Atzkalk gefiillt isr, 
getrocknet wird, bis die Liisung vdikornmen rnit Arnmoniak gesattigt 
ist. Von einem ev. gehildeten Niederschlag wird schnell abfiltriert 
und in die Fliissigkeit, unter fortwahrendem Riihren mit eineni Glas- 
stab, gut gekuhltes frisch destilliertes a4rnylnitrit langsam hinzutropfen 



gelassen, bis keine Fallung mehr entsteht. Das Ammoniumsalz faHt I )  

uach kurzer Zeit aIs ein silberglanzender, feine Nadeln bildender 
Xiederschlag nus. Alan Iiflt den Korper 'I4 Stunde in der  Eismischung 
absitzen, saugt i h n  dann rasch nb und wascht i h n  wiederholt mit 
Lie1 stark gekubltem absoluten Ather. Man preflt hierauf den silber- 
glanzenden analysenreinen Korper auf Ton und trocknet ihn im 
Dunkelexsiccator. Nach einer Viertel- bis halben Stunde ist der Korper 
fiir die Analyse z u  verwenden, so daB die gegliihten und gewogenen 
Tiegel vorbereitet sein miissen. 

Das A m m o n i u m s a l z  ist sehr leicht lijslich in kaltem Wasser, 
leiclit Ioslich i n  heiMern Alkohol. Schon nach 1-2 Stunden braunt 
sich der ki i rper  und verliert die Eigenschaft, sich in Wasser zu lijsen. 

Wird das Ammoniumsalz in heifleni Alkohol aufgelost und zum 
Verdunsten stehen gelassen, dann scheiden sich nadelformige Krystalle 
V I J D  rotvioletter Farbe und einem eigentiirnlichen Geruch aus. Zerrieben 
rrscheinen sie braun. I n  Wasser sind sie unliislich, dagegen in ver- 
diinnter Salzsaure mit roter Farbe loslich. hiit F e C b  zeigen sie, wie 
arich das silberglknzende Ammoniumsalz, i n  salzsaurer Losung inten- 
sive Rotfarbung. 

0.0563 g Sbst.: 16.2 ccm N (18O, 726 mm). 
CgH1(02N1. Ber. N 32.32. Gef. N 32.24. 

m -  D i rn e t h y 1 a m  i u 0- n i t  r o s  o - p h e n  y 1 h y d r o x  y I a tn i n - K u p f e r. 
2 g des frisch dargestellten Ammoniumsalzes des m - D i m e t h ~ l a m i i i o - n i t r o s ~  

plien~lhyclroxylaniins werden in ca. 20 ccm kaltern Wassrr gelost, vom ev. 
[Tngelosten abfiltriert und gekiihlte 10-prozentige Kupferacetatlosuog Iangsam 
tropfenweise binzugegeben, bis keino Fa l lung  mehr erfolgt. 13s scheidet sich 
hierbei sofort eiii dichter zeisiggrhner Niederschhg aus. Man IaBt in  der 
tislte I/$ Stunde lang stehen und ssugt 'nun den Korper ah. Dieser wird 
niederholt mit warmeni Wasser gewaschen, auf Ton gepreBt und an der Luft 
getrocknet. Der Korper nird gereinigt, indem man ihn in heil3em Benzol 
aufldst nnd in der Losung dann allniihlich stark abkiihlt. 

Das Kupfervalz ist leicht loslich in heiBem Chloroform und Benzol, 
sebr schmer 16slich in heiflem Alkohol, unloslich in Aceton, Ather  
und Wasser. In Sauren lost es sich niit dunkelroter Farbe auf. 

I) Oftmals fie1 Leim Einleiten von Ammoniak in die itherische Losung A4 
ein wciBer Korper aus, welchcr hochstwahrscheinlich das Calciuni-ammonium- 
tialz des Hydroxplamins darstellt. Wir versuchten deshalb die Losung A statt 
mit CaC& mit wasserfreieni NasS04 zu trocknen. Amylnitrit gab in diesem 
Falle jedoch keine Fiillung des Nitrosohydroxylamin-Korpers. Es schied sicb 
vielmehr ein 0 1  Bus, welches immer dann auftrat, wenn die Losung wasser- 
1i:tltig war. Die Trocknung wurde deshalb mit Calciumchlorid-Staub durch- 
g 4 h t ,  jetloch behr rasch und unter heftigem Scbiitteln. 
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0.105S g Shst.: 19.7 ccm N (200, 72s 111111). - 0.106 g Sbst.: 0.020 s 
CUO. ' 

C ~ H l o 0 2 N ~ ' ~ .  Ber. N 20.2, Cu 15.01. 
Gef. )) 19.9, l.5.Oi. 

/ / I  - D i m e  t h y 1 a m i n  o - n i t r  o so  - p  h e n  y I h y d r o x  3' 1 a ni i n - E i s e  n . 
Das frisch dargestellte Ammoniumsalz wird in wenig kaltem Wasser auf- 

gelust, vom ev. Unliislichen abfiltriert und tropfenweise i l l i t  einer gekiihlten 
Ferrichloridlosung (1 : 10) in theoretisch berechneter Nenge Yersetzt. Es 
fiillt. ein dunkelhrauncr Niederschlag aus, welcher abgesaugt uud mit vie1 
heiljem Wasser gewaschen wird. Daa Filtrat ist blutrot und fiirbt Ather 
rot. Der Niederschlag wird auf die Tonplatte gepreljt untl getrocknet, wobei 
er hellbraun wird. 

Das Eisensalz ist wenig loslich i n  Acetou, loslich i n  Benzol, sehr  
gu t  lijslich in Chloroform, gu t  loslich i n  :ither mit roter Farbe .  

Ciereinigt wird das  Salz durch ,.4uflosen' i n  Chloroform, Abfiltrieren 
u o d  Auslallen mit  Ligroin oder  Petrolather.  Es farbt sich dadurch 
t)rauuschwarz mit einem Stich ins Violette. 

0.1152 g Sbst.: ?1.2 ccm N (lSo, 729 mm). - 0.1132 g Sbst.: 0.0146 g 
Fe?03. 

C8Hlo02N)K~ ' .  Ber. N 21.1, Fe 9.3. 
Gef. )) 20.7, 8 9.02. 

,tu- U i m  e t h y l a m  i n 0 -  n i t r o  so -  p h e.o y I h y d r o  x y 1 nm i n  -N i c  k el. 
1)as frisch dargestelltc untl gereinigte hmmoniumsalz wird im Verhaltuis 

1 : 10 in gekiihlteni Wasscr geliist, yon1 etwa Ungelosten abfiltriert und in 
das Filtrat tropfenwcise gektihlte Nickelsulfatl6sung (1 : 10) gegeben. Das 
gelbgrline Nickelsalz scheiclct sich als ein amorpher Kiirper. aus. Kach 
'/s-stiIndigem Stehen im Eisschranlc nutscht man das Salz :(I.), preWt es auf 
'Ton ond trocknet es in1 Exsiccator iiber Calciumchlorid. Um den Korper 
:inslysenrein darzustellen, wird er zuerst in heillem Chloroform gel6st und 
tlann die Losung abgekiihlt. Dabei fallt das Salz in glanzcndeu hellgriinen 
lirystallen aus. Durch nochmaliges Aufl6sen in heiBeiii Chloroform und nach- 
lieriges Abkiihlen wird das Salz analysenrein. Im Chloroform-Filtrat wird 
durch Zusatz von niedrig siedendem Petrolither etwa noch vorhandenes 
Nickelsalz gefillt, dieses ist jedoch mattgrun gefarbt uiid nicht so rein wie 
das durch das AbkiIlilen erhaltenc. 

Das reine, grune, seidenglanzende N i c k e l s a l z  wird auf Too ge- 
pre13t und im Exsiccator getrocknet. I n  d e r  W a r m e  wird es gelb. 
Schmp.  151 '. 

1 , i i s l i c h k e i t s v e r h a I t n i s s e .  \-erdiinnte Salzskure lust das Salz farb- 
10s aiif, allmihlich farbt sich die I.bsung dunkelrot. Verdannte Salpetersiure 
1;ist fo.rblos auf : allmihliche Rotfirhung uuter Ausscheidung eines gelbgriinen 
Kijrpers. Konzentrierte Salpetersaure lost mit dunkeiroter Farbe auf. Ver- 



208 

dhuute Schwefelsiure lost gelbrot auf. Iionzentrierte Schwefelsaure tiefrotz 
Losung. In i t h e r :  schwer liislich. In Mcthylalkohol : leicht Ioslich niit 
gelber Farbe. In Benzol: i l l  Kiilte ziemlich, in Warrnc leicht liislich. I n  
Chloroform : in IGilte ziemlich, in \Virme leicht lijslich. In Scliwefelkohlen- 
stoff uud Xylol: in Kiilte schwer, in Wiirme leicht lsslich. In Nitrobenzol: 
in IGltc unliislich, iu IViirmc loslich mit intensiv roter Farbe: beim Erliitzen 
tritt NO1 aus; tlurch .?therzusatz keine Flillung. In  hochsiedendern Petrol- 
Sther unliislich. 

0.093? fi Sbst.: 17 ccm N ( l i o ,  70s mm).  - O.OS08 g Sbst.: 0.0294 g 

C B H , ~ O ~ N ~ ~ .  

Ni SO+. 
Ber. N 20.06, h'i 13.99. 
Gef. B ?0.00, B 13.50. 

n~ - D i rn e t h y I a m i u o - n i t r o s o - p h e n y I h y d r o x p 1 a m i n - T h o r i u m. 
Das Thoriumsalz wirtl dargestellt, indcni man das frisch bereitete Am- 

moniumsalz ini \-erh&ltnis von 1 : 10 ip kaltem Wasser aufl6st uud zu dieaer 
Losung tropfenweise die theoretisch berechnete Menge gektihlter Thorium- 
nitrnt-liisung (1 : 10) Iiinzugilit. Es  scheidet sich sofort ein gelblich-weiler 
Niederschlag Bus. 

Dieser wirtl nach dem Piillen in einer IGltemischung '/a Stundc stehen 
gelassen und dann abgesaugt. Man aascht ilin nlit vie1 heiDem W s s e r ,  
bringt ihn auf Ton und trocknet ihn im Exsiccator uber Calciamchlorid. 
Das Salz wird gercinigt durch Liisen in einem Gemisch von Chloroform untl 
Benzol, nachheriges Abfiltrieren uud Fiillcn mit niedrig siedendem Petrol- 
Hther. Ein Teil des Thoriumsalzes fallt gleich aus, ist schmntziggelb: ciii 
anderer Teil fiillt nach einiger Zeit aus und ist hellgell!. 

Das hellgelbe Salz gibt in verdunnter Salzsaure mit Eiscnchloritl untl 
;ither die typische Xtrosohydroxylamin-Eisen-Keaktion. 

D ie  T h o r i u m v e r b i n d u n g  ist schwer  liislich in heiIjem Eenzol ;  
aus dem Filtrat  kann  es  durcb  niedrig siedenden Petrolatber als bell- 
gelber Korpe r  wieder gefgllt werden ,  jedoch wird es  an der Luft 
schon beim Absaugen braun. Die  Ausbeute bei? Umkrystallisiereii 
ist sebr  gering. 

Ebenso  liist es  sich in Chloroform uud auch aus diesem Fi l t ra t  
kann es  durch Pe t ro l i t be r  gefallt werden. Ferner ist  d a s  Salz liislich 
i n  heil3em Alkohol; beim Abkiihlen scheidet es  sich wieder nus. 

ni - D irn e t h ?lam i n  o - n  i t  r o s o -  p h e  n y 1 h y d r o  x y1 ani i n  - I< o b a  I t. 
Frisch dargestclltes Bmnioniunisalz wird in kaltern Wasser im V(~rhtltnis 

1 : 10  geliist, voni eventuell Ungeliistcn abfiltriert und zur  klaren I.bsung 
tropfenweise die thcoretisch berechnete Mengc gekiihlter Co(NO~)a-Liisung 
(1 : 10) unter Umruhren gegeben. Das Kobaltsalz scheidet sich sofort als 
fleischroter Niederschlng aus. Diesel. wird abfiltriert , mit vie1 kalteni untl 
dann niit warniem W a s e r  gew:tschen uncl auf Ton gepreWt. 



Gmfillen a m  heiljcni Chloroform mit viel niedrig siedendem Petrolsther 
otler Ligroin. Den abgesaugten ond  mit viel hciBem U'asser gewaschenen 
Niederschlag preI3t man auE Ton und trocknet ihn im Exsiccator iiber Cal- 
ciiimcLlorit1. Das Salz zersetzt sich bei ca. 110". 

Verdiinnte Salzsaure liist das Co-Salz farblos auf; nllmahlich 
fiirbt sicli die Liisung gelb. Verdiinnte Salpetersaure lost ebenfalls 
farblos nuf. Die Losung wird dann allmiihlich stark rot ,  wobei ein 
griiner Iiorper ausfallt. Verdiinnte Schwefelsaure lost mit roter Farbe. 
Konzeutrierte Schwefelsaure lost rnit dunkelroter Farbe. In Ather 
schwer liislich; iu  Methylalkohol leicht liislich mit roter Parbe;  in 
Benzol in KHlte schwer, in Warme leicht liislich mit roter Farbe;  
fsllt lieim Abkiihlen aus; in Chloroform in 1Ciilt.e ziemlich leicht, in 
Warme leicht liislich; in Schwefelkohlenstoff und Xylol in KPlte 
schwer, in 'Warme leicht liislich; in hochsiedendeni Petrolather in Kalte 
und Warme unl6slich; in  Nitrobenzol in Kalte nicht, in Warme 16s- 
lich niit roter Farbe. Beim Erbitzen entweiclit NO*. )lit Ather ent- 
steht zum Uuterschied vom Nickelsalz ein dicker Niederschlag. 

COSO,. 

. 
0.079.5 g Sbst.: 13.6 ccni N (10.5O, 722 mm). - 0.0886 g Sbst.: 0.0332 g 

c:o 
C ' ~ H 1 0 0 ~ N 3  1 ~ .  liar. N 20.04, Co 14.05. 

Gef. )) 19.61, )) 14.25. 

m -  I l i  m e t2? y 1 a m  i n 0 -  n i t r o  s 0 -  p h e u y 1 h y d r o s  y l  ani i n - 
P r a s e o d  y ni. 

Die gekiihlte, frisch dargestellte Lijsung des Ammoniumsalzes (1 : 10) 
wird zur theoretisch berechneten hlengc von gekiihlter Praseodymnitrat-Losung 
(1 : 10) nnter Uniriihren mit einem Glasstab vorsichtig hinzugegeben. Es 
scheidet sich bald ein weiBer, voluminiiser Niederschlag aus , der abgesaugt 
iind n i t  vie1 heiljem Wasser gewnschen wird. Mail preI3t hierauf den KBrper 
auf Ton und trocknet ihn im Exsiccator iiber Calciumchlorid. Gereinigt 
wird er durch Aufliisen in Chloroform, darauffolgendes Abfiltrieren nnd Firlleq 
mit Peirolither. 

I n  Aceton und Chloroform ist das m-Dimethylamino- nitroso- 
phenylhydroxylamin-Praseodym rnit gelber Farbe leicht liislich; aus 
der Lijsung wird ,  das Salz durch Petrolather gefallt. Ebenso ist es 
in Salzsaure u n d  Pyridin loslich; aus der letzteren Auflijsung fallt 
wenig Salzsaure einen K6rper aus, der sich im UberschuB der Salz- 
s lure  wieder liist. 

Das Praseodymsalz ist amorph; bei 145O zersetzt es sich unter 

. 

Hraunuog. 
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0.0914 g Sbst.: 15.3 ccm N (190, 733 mni). 

C ~ H , o O ~ N q .  

- 0.1016 g Sbst.: 0.0430 g 
Prz (SO&. 

Pr 
Ber. N 18.42. Pr 20.64. 
Gel. s 18.61, * 20.89. 

m- D i m e  t h y 1 a m  i n o - n i t r o  s o - p h e n  y 1 h y d r o  x y 1 a m i n  - N e o d y nr. 
Frisch dargestelltes Amnioniumsalz c2 g) wird in kaltem Wasser auf- 

gel6st und in die L6sung langsam die theorctisch berechnete Menge 
(1.2 g) Neodymoitrnt in menig Wasser gel6st (1 : 10) unter Umrihren 
hinzugegeben. Das sich sofort ausscheidende ni-Dimethylamino-nitrosophenyl- 
hytiroxylamin-Neodyin ist gelbgriin geflrbt. Es wird abgesaugt, mit knltem 
und d a m  niit warmem Wasser gewaschen, aaf Ton gepreBt und im Dunkel- 
exsiccator getrocknet. Man l6st cs in Chloroform auf uud frillt mit Petrol- 
iither. 

AuBer 111 Chloroform ist das S d z  in Aceton liislich; ebenso in 
Pyridin und mit roter Farbe i n  Salzsaure. Aus letzterer Losung k m n  
das Neodymsalz wieder durch Arnmonhk gefkllt werden. 

0.0854 g Sbst.: 14.3 ccm X (17", 722 mm). 
Nd 

CeHlo02Na2-.  Ber. N 18.43. Gef. N 16.72. 

m - D i m e t h  ylamino-nitroso-phenylhydroxylamin-Lan t h a u .  
1.5 g Ammoniumsalz des rn-Dimethylamino-nitroso-phenylhydroxyl- 

amins werden in 15 ccm geliuhltem Wasser aufgeliist, vom eventuell 
Ungelosten abfiltriert und das Filtrat i n  eine Losung von 0.85 g 
La(NO3)S in 10 ccm Wasser langsam unter Umriihren hinzugegeben. 
Das Salz scheidet sich a19 hellgelber Korper soFort ab. Es wird ab- 
gesaugt, mit heiBem Wasser gewaschen, auf  Ton gepreBt und im Es- 
uiccator getrocknet. 

Gereinigt wird es durch Auflosen in  einer Mischung von 50 Tln. 
Chloroform und 50 Tln. Aceton und Flllung mit hochsiedendem Petrol- 
i ther  (niedrig siedender Petrolather ruft nur milchige Triibung hervor). 
In  Salzsaure ist das  Salz loslich; durch Ammoniak wird es  wieder 
gefallt. Leicht loslich ist es in Pyridin. Salzsaure fallt es aus dieser 
Losung nicht aus. 

0.0729 g Sbst.: 0.0175 g Laos. 
La c B r ' l ~ o ? ~ 3 ~ - .  Ber. La 20.45. Gef. La 20.46. 


