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50. Oskar Baudisch uud Nikolaus Karzeff: Uber innere
Metallkomplexsalze. Uber Nitroso-arylhydroxylamine. VI,

(Eingegangen am 30. Dezember 1916.)

Tis erschien uns in Hinsicht auf unsere friihere Arbeit iiber o-
Nitrosophenol?’) von Interesse, den Einflul von einer freien —OH-
bezw. auch einer —0.80,.CsHy.CHs-Gruppe in para-Stellung zur
innerkomplexbildenden —N(NO).OH-Gruppe zu studieren. Zu diesem
Zwecke wurde das Ammonviumsalz des p-Toluolsulfonsidure-
(p-nitroso-hydroxylamino-phenyl)-esters, p-C:H:.80..0,
CsH,.N(NO).O.NHy, dargestellt.

10 g p-Toluolsulfonsiiure-p-pitrophenylester?) werden in alkoholischer
Losung (450 cem, 960%) bei 0° mit Ammoniak und Schwelelwasserstoff re-
duziert. Nach 12-stiindigem Stelien fillt man mit Wasser das Hydroxylamin
aus. Umfillen aus Benzol mit Ligroin. Schneeweifle Krystalle vom Schmy.
104.3%  Ausbeute 949%.

0.3326 ¢ Shst.: 15.9 cem N (199 727 mm).

Cipfli304NS. Ber. N 5,02, Gef. N 5.23.

10 g des reinen Hydroxylaminesters werden in absolut-itherischer Losung
in Gegenwart von Ammoniakgas mit Amylnitrit gefillt. Der schoeeweille
p - Toluolsulfonsiure-(p-nitrosohydroxylamin-ammonium-phenyl)-cster wird aus
alkoholischem Ammoniak mit Ather ausgefillt.  Weille Krystalle vom Schmp.
1320 (Vorbad 209,

0.1928 g Sbst.: 23.1 cem N (20° 714 mm).

Ci3H1 05 N3S. Ber. N 1293, Gef. N 12.79.

Durch Ansiuern der wiallrigen Losung des Ammoniumsalzes erhilt man
die freie Siiure in Form eines weilien Niederschlages, der aus heilem Ligroin
in weiBen Nadeln krystallisiert. Schmp. 84.20 (Vorbad 659).

0.1901 ¢ Sbst.: 16.2 cem N (209, 728 mm).

Ci3H:2Os NS, Ber. N 9.11. Gel N 9.23.

p-Toluolsulfonsdure -[p-nitrosohydroxylamino-phenyl]-ester verhiilt

sich ganz ihnlich der frither?®) beschriebenen ortho-Verbindung. Fast
—N = X
0...Me.O
ein und zeigen ein typisches Verhalten extremer innerer Komplex-
salze. Immerhin ist ein recht bedeutender Unterschied zwischen der
para- und der ortho-Verbindung darin zu verzeichnen, daBl die meisten
Fillungen mit der ersterwiihnten Verbindung in iiberschiissiger Salz-

alle Metalle treten wieder unter Ringschlufl in die Giruppe

1) B. 45, 1164 [1912]. ?) B. 34, 2996 [1901]. H L oc
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silure leicht loslich sind, was bei der ortho-Verbindung nicht der Fall
ist.  Das Ilisensalz krystallisiert in feinen braunen Nadeln, das
- Kobaltsalz ist rétlichbraun, das Nickelsalz griinlichgelb gefirbt. All-
Salze sind in den meisten organischen Ldsungemitteln leicht léslich.

Zur Herstellung des Hiscnsalzes schittelt man das Ammoniumsalz mit
wilriger Eisenchlorvidlosung und Essigither. Die getrocknete, tiefrote essig-
iitherische Losung wird mit Benzol vermischt und dann Ligroin hinzugegeben.
Das in brauneu Flocken austallende Eisensalz wird aus Ather umkrystallisiert.

0.1360 g Sbst.: 104 cem N (200, 730 mm).

”311}’1330151\?083 l“\f‘. BL‘I‘. N S-’).’ G(‘.f. N 834

p-Toluolsullonsiinre-Tp-hydroxylamino-phenyi]-cster (1 o) wird in essigiithe-
rischer Losung (295 cem) unter Zusatz von Natriumsulfat mit Silberoxyd (3 g)
- 40 Minuten lang geschittelt. Nach dem Abdunsten des welbgriin gefirbten
Essigithers erhiillt man weille Nudelu der Nitrosoverbindung. Schmp. 1430

0.1230 ¢ Sbst.: 5.8 cem N (180, 734 mm).

Ci3H; O4NS. Ber. N 5.06. Gef. N 5.238.

Der p-Teluolsulfonsiiure-[p-nitroso-phenyl]-ester unterscheidet
sich auffallend von der ortho-Verbindung, durch die beim letzteren
auftretenden beiden festen polymeren Formen!).

Dureh  Verseifung des p-Toluolsiure-[ p-nitrosohydroxylamino-
phenyl}-esters mit Natronlauge gelangt man auf dem folgenden Wege
zu dem p-Oxy-nitrosopbenylhydroxylamin-ammounium,

p-OH.Co . N(NO). O . NIL,.

10 g unverseiftes Ammoninmsalz vom Schmp. 132¢ werden mit 2 Mol.
in wenig Wasser gelostem reinsten Natriumbydroxyd kochend verseift.  Dic
tiefbraunrote Lisuns wird bei 09 mit Ather dberschichtet und in Gegenwart
von Eisstiicken mit eiskalter m-Phosphorsiiure durchgesehittelt.  Die dthe-
rische, tiefrot gefirhte Selicht wird bis zu ncutrale? Reaktion des Wasch-
wassers gewaschen, getrocknet und hierauf trocknes Ammoniakgas eingeleitet.
Unmfitllen des ausgeschiedenen roten Pulvers aus Methylalkohol mit absolutem
Ather.  Weille Krystalle, Sehmp. 131—1320,

0.2051 g Sbst.: 47.2 cem N (209, 728 mm).

CellyO3N3.  Ber. N 2456, Gel. N 25.01.

Durch Ansivern der wibrigen Losung des Ammoniumsalzes gewinnt man
die freie Siure, welche aus Ather in schoncen, strahligen Blittchen krystalli-
siert. Zersetzungspunkt 70—100°.

* p-Oxy-nitroso-phenylhydroxylamin verhilt sich Metallen
gegeniiber ganz anders als die entsprechende ortho-Verbindung, was
in der ndchsten Abhandlung gezeigt wird.

n B. 45, 1165 [1912].
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Das freie o0-Oxy-nitroso-phenylhydroxylamin geht in schwach
saurer Ldsung quantitativ in o-Nitrosophenol iber, die para-Verbin-
dung zersetzt sich mit verdiiunten Siuren in ganz anderer Richtung.

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium.

51, Oskar Baudisch ynd Franz Klaus: Uber innere Me-
tallkomplexsalze!). Notiz zur Kenntnis der Beizenfarbstoffe.

(Eingegangen am 30. Dezember 1916.)

Nachdem der KinfluB der freien .OH- Gruppe im Benzolkern
in ortho- und parae-Stellung zu der innerkomplexbildenden .N(OH).NO-
Gruppe erbracht worden war, erschien es von besonderem Interesse,
auch die mefa-Verbindung herzustellen, um die Eigenschaften der drei
isomeren Reihen neben einander vergleichen zu kdénben.

5 g m-Nitro-phenol werden in alkoholischer Losung (60 ccm 90 %) mit
Ammoniak und Schwefelwasserstoff reduziert. Nach 24-stindigem Stehen im
Eisschrank fillt man das Schwefelammonium mit Ather und Benzol aus. Die
atherisch-benzolische Schicht wischt man mit Eiswasser bis zur vollstindigen
Entfernung des (NHy)2S. Wenn dieser Moment erreicht ist, farbt sich das
Waschwasser blutrot. Die getrocknete itherisch-benzolische Schicht wird unter
Eiskiihlung mit Ammoniak gesittigt, worauf sich aul Zusatz von 5 g frisch
destillierten Amylnitrits das reinweile m-Oxy-nitrosophenylhydroxyl-
aminammonium ausscheidet.

Das Ammoniumsalz ist in destilliertem Wasser sehr leicht loslich. Mit
verdinnter Salzsiure farbt es sich beim Erwirmen tief blutrot. In der Kilte
bildet sich m-Oxy-diazobenzolehlorid, welches durch Kupplung nachgewie-
sen wurde. Uber die Oxydation zum m-Nitrosophenol soll spiter berichtet
werden.

Um den EinfluB der .OH-Gruppe in den drei Verbindungstypen:

/ N =+ == ~N==N AN =N
0..H.0 / 0..H.O H.O
L - om 1L N - 1/\1
| [ i
. +0H \\O/H

zum Ausdruck zu bringen, sollen die Eigenschaften der Kupfer- und
Kobaltsalze der Verbindungen I, II und III in einer Tabelle darge-
stellt werden.

‘) VII. Mitteilung @ber Nitroso-arylhydroxylamine.



