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50. Oskar Baudisch uud Nikolaus Karzeff: Uber innere 
Metallkomplexsalze. 6ber Nitroso-arylhydroxglamine. VI. 

(Eingegangcn a m  30. Ihzc~nibr r  1916.) 

:ICs erachien uns iri Hinsicht auf unsere friihere Arbeit  iiber O- 

Nitrosophenol ')  von Interesse, den XinFlu13 von einer freien -01-1- 
bezw. nuch einer - 0 .So,. Cg 1 1 4  .CIl3-C;ruppe in para-Stellung ziir 
innerkoiriplexbildenden --N (NO) .OI I -Gruppe  zi i  stadiereo. Zu diesern 
Z wecke w iirde das A m 111 o n i 11 m s : ~  I z d e s p - T o 1 u o 1 s u 1 f o n s B II r e - 
(1)- 11 i t  r o  so - h y d r o  s y l a  rn i no - p h e n y 1 )  - e s t e  r s ,  p - C ,  1 x 7  . SO: ,  0. 
C611., . i\T(NO).O.NH,, dargestellt.  

10 g p - T o l o o l ~ i ~ l F o n s i i ~ i r c - p - n i t ~ ~ t ~ ~ ~ l ~ c i ~ ~ l e ~ t ~ ~ t ~ )  lvctden i n  alkoholiscller 
Lijsiin; (4aO CCIII, 9G0,'o) bei Oo niit A~nmoiiiali runt1 Scli\~clel\~:LsseistoEf re- 
tluzicrt. Nacli 12-stiintligeni Stclien fAlt man mit \\,*nsser dns Hytlroxylaniin 
aus. Unif;tllen aus 13enzol mit Ligroin. SchnccweiBe lirj-stdle vom Schmli. 
104.::0. A Ilsl,cvlte 94 0:o. 

(J.:;:;?(; g Slist.: 15.9 ccrn S (190, 72'7 min). 

C l 3 1 I I n O 4 ~ S .  Her. K 5 . 0 2 .  Gef. N 5.23. 

10 fi tlcs rcincn }Iydrusylaminctsters i w d c : i i  in  absolut.-iitlierischer Liisung 
in  Gegeuivart yon Ainnionixkg:is niit Xmylni t r i t  gefiillt. Der schneeweiWe 
~ - ~ o l r ~ o l s ~ ~ l ~ o n ~ ~ i i r e - ( ~ - ~ ~ i t t o s o l i ~ d r o ~ y l n ~ i i i n - a ~ ~ i ~ ~ i o u i ~ ~ m - ~ b e n ~ l ) - c s t e r  wird :iiis 

:tlkoliolisc.lrcm Ainnioni:ik niit . i ther  ausgefiillt. JYciWe lir!stalle vom Schnip. 
' 1320 {\-orbxi '-'00\. 

0.192s g Sbst.: 23.1 ccm N (20°, 714 mm). 
C1311,505N3S. Bcr. N 12.93. Gef. ru' 12.79. 

Durch Ansiiuern d c t  id3rigcn 1Asiin; des ~Iuinioniumsalzes erlralt ninn 
die f r c i e  Si lure  in Form eines weiDcn Nietlersclilnges, tier aus Iieil3em Ligiuiu 
in weiBen Nxdeln Brystallisiett. Schmp. 54.20 (Vorbatl 650). 

0.1901 g Sbst.: 16.2 ccrn N ( 2 0 0 ,  728 nim). 
Ci3H:205NS. Ber. N 9.11. Gef. N 9.23 

1'-loluolsulfonsiure - [ I ] -  nitrosohydr~sylamioo-phenyll-ester verh5lt  
Fast sic11 gariz iihnlich d e r  iriiher ') beschriebenen orUto-17erbindung. 

alle Sletalle treten wieder unter Ringschlafi in d ie  C;ruppe .. 
0 ... Me.  0 

ein uncl zeigen ein typisches Verhalteu e s t r emer  innerer Komples-  
satlze. Imrnerhin ist ein recht bedeutender Unterscbied zwischen d e r  
?,am- rind de r  orfho-Verbindung darin zu verzeichnen, da13 d ie  nieisten 
Fallungen mit de r  ersterwshnten Verbindiing in iiberschussiger Snlz- 

3) 1. c. 

-N Y : ~  1' 

I )  R. 45, 1164 [191'1]. z, R. 34, 1996 [1901]. 



shure leicht liislicb sind, w a s  bei der urtBo \-erliindung iiiclit tler 1:all 
ist. ])as 15iseiiaalz kr>-st:illisiert in frinen hraunen Nadeln, (la i 
Iiobaltsalz ist, rotl ichbraun, das Niekelsalz grunlichgelb ge f l rb t .  - . l l l t h  
Salze  sind in den nieisteir o rgnukchen  Liisi ing~niit teln leicht liislich. 

Zur  Herstelluu:,. dcs Eiscnsalzss schiittelt ninn klan hmrnoniunisalz nii t  

wiiI3rigcr Eisencliloritlliisu~~~ un t l  Essigiitlier. Die getrocl;iieti>, tiefrote essig- 
iitherisclie Lbsung irirtl init Bciizol vi~rnii.xlit iinil tl:inn Ligroin hiuzugegel.ien. 
Das i n  hrauncii I21ockeri nrisfalIt?ntln 1~isc:iisnlz w i d  nus . \ ther unikrystallisiert. 

0.1360 g Slist.: 10.4 ccm Ir: ( I ’Oci ,  7 3 0  mm). 
(:3!1 FI3: 0 1 5  Wc S: I ~ C .  Her. Iu S.52. Gef. N 8.31. 

p - l ’ o l u ~ ~ l ~ r r l ~ o n s ~ ~ ~ i ~ e - ~ ~ - l i ~ ~ l i ~ ~ ~ ~ ~ - l a i ~ i i n o - p l ~ e ~ i ~ l ] - i ~ ~ t ~ ~ t ~  (1 g) w i d  i i i  es.aigiitlie- 
rischer Lusang (25  ( ,cm) uiitcr Z ~ ~ s a t z  T o n  S a t i ~ i i i i n s u l f n t ,  init Silbcroxyd ( 3  g) 
40 Minuten  inn(^ gesclibttelt. N:icli d e ~ n  i\bdunsten cles gelbgriiii gefiirbten 
Essiyiithers ~~i.hi i l t  innu wcipJo S:itlelii tler Nitrosoverbindung. Schnip. 1430. 

0.1230 (I Sbst.: 5.S CI:~II N (180, 734 111111). 

Cl~1-I l I  0,X.S. l k r .  N 5.96. Gef. N 5.22. 

E e r  11 - T~! l i i c~ l su l f c~ns~r~re  - [ 1 ) -  n i t row - ptienyl]- ester unterscheidet 
sich auffnllend Y O U  tler t J / . / / i O - ~ e r l , i i i d u i i , o ,  durcli die beim letzteren 
nuftretenden beiden festen polynirreii Forinen I). 

Durch  Verseifung drs  p-?’~luols;iure-~~,-nitrosohydrosylnmino- 
phenyl]-esters niit Nntronlnuge gelangt man :iuE tlerii folgenden Wege 
z n d e rn I 1 - 0 s y - 11 i t  rc)so 1) b en y l ii y d rirs y 1 am i r i -  a i n  mo u i u m, 

l)-oIr.CcTi(.IZ’(NO).O.NIrI.  
-ciftes Animoniiinisalz voni  Schnip. 13%’ werden mit 2 1101. 

i n  weuig \ \7nsse~.  gctlbstcni reiiihtcn S;ttriIitiiIiytlr.u\r~-d kochend verseift. Dii, 
tiefbr:runrotc I, i iauug wirtl Iwi (10 niit \ t i l e r  iilicrsclii~:lit.~t lint1 in Gegenwart 
voii Kiss tii cl;(.n 111 it cislial t c r  111- l’iios~~liorsiiii re t l  u i~cli(~cw hi; t tcl t. Die iitlie- 
rische, tiefrot gcfiirhtc Scllicht win1 11is Z I I  ncutrale? lteaktiou des Wascli- 
wassers geivnschcn, gcti.nc!tnc.t iincl Iiiermif troclines .Irnr:ioniakgns cingeleitct. 
Umfiilleii tles ausye~cliicdciien ruten IJalvers aus Xletliyla!kohol nii t  absoluteni 
Ather. Weifie I<ryst:tlle, S:%limp. 131--1320. 

0.5051 g Sbst.: 47.2 ccm.N (200, 72s mm). 
Cg11103X:3. f3cr. N 2456. Gef. X 23.01. 

Durch Ansiinern t1cr iviiWi.igcn L;isung dcs Xmnioiiiunis;ilzcs geminnt man 
die h i e  Slurc ,  wclche nus ;\ther i i i  schiincn, strnhligen Hliittchen krystalli- 
siert. Zersetzungspunkt 70- looo. 

’ p -  0 s y - n i  t r o s n -  p h e n  y 1 h y d  r o  s y l  a m  i n verh31t sich Metallen 
gegenuber ganz anders  als d ie  entsprechende oitlro-Verbindung, was 
in  de r  nachsten Abhandlung gezeigt wird. 

I )  B. 43, 1165 [ 191Pl. 
21 * 
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Das freie o-Oxy-nitroso-phenylhydrolrylaniin geht i n  schwach 
saurer Losung quantitativ in o-Nitrosophenol iiber, die para-Verbin- 
dung zersetzt sich mit verdunnten SGuren in ganz anderer Richtung. 

Z u r i c h ,  Chemisches Universitatslaboratorium. 

51. Oskar Baudisch und Franz  Klaus: Uber innere Me- 
tallkomplexsalze '). Noti; zur Kenntnis der Beizenfarbstoffe. 

(Eingegangen am 30. Dezember 1916.) 

Nachdem der EihfluW der  freien .OH - Gruppe im Benzolkern 
in ortho- und pam-Stellung zu der innerkomplexbildenden .N (OH).NO- 
Gruppe erbracht worden war, erschien es von besonderem Interesse, 
auch die meta-Verbindung herzustellen, urn die Eigenschaften der drei 
isomeren Reihen neben einander vergleichen zu  k6nnen. 

5 g m-Ni t ro-phenol  werden in dkoholischer Lijsung (GOccm mit 
Ammoniak und Schwefelwasserstoff reduziert. Nach 24-stindigem Stehen im 
Eisschrank fallt man das Schwefelamnionium mit lither und Benzol aus. Die 
atherisch-benzolische Schicht w k h t  m:tn mit Eiswasser bis zur vollstandigen 
Entfernung des (Nllp)sS. \Venn dieser Moment erreicht ist, farbt sich das 
Waschwasser blutrot. Die getrocknete atherisch-benzolische Schicht wird nnter 
Eiskiihlung mit Ammoniak gesattigt, worauf sich auf Zusatz von 5 g frisch 
destillierten Amylnitrits das rcinweil3e m -  0 x y - n i t r  0s  o p h en y 1 h yd  r ox y 1- 
ami  nam m 0 n iu  m aussclieidet, 

Das Amrnoniumsalz ist in  destilliertem Wasser schr leicht loslich. Mit 
verdiinnter Salzsiure farbt es sich bcim Ermarmen tie€ blutrot. In der Kalte 
bildet sich m - Oxy.di~zobenzolchloritl, welches durch Kupplung nachgewie- 
sen wurde. Uber die Oxydation euin /n - Nitrosophenol sol1 spiter berichtet 
werden. 

Um den EinfluW der .OH-Gruppe in den drei Verbindungstypen : 
,N -: :. -N /N====== N 

/ O.. .H.O ,' 0 ... H.0, / b . . H . O  

/N -:..-=zN 
; .. 

11. /\ 111- (', . OH I. 
1 I  
\/ 

1 !.OH li \/ 
OH 

zum Ausdruck zu bringen, sollen die Eigenschaften der Kupfer- ,und 
Kobaltsalze der Verbindungen 1, I1 und 111 in einer Tabelle darge- 
stellt werden. 

!) VII. Mitteilung iiber Nitroso-arylhydroxylamine. 


