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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 : 
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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. 
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H{NO ab 

BestKndig 

Die Nickelsalze zeigen tlas gl-iche Verhalten wie die Kobaltsalze, 
immer steheu die Eigenschaften der mta-Verbindung, besonders be- 
zuglich der  Loslichkeitsverh~ltnisse zwischen dem wt l to -  und para- 
Kiirper. 

Es ist eine beknnnte Tatsache, dafi bestirnmte Substituebten i n  
den o-Oxy-azofarbstoffen dqrcli ihre cliemische Bescbaffenheit itnd ihrr  
Stellung im Benzol- oder Napbthaliukern die technische Bedeutung 
der Pigmentfarbstoffe bedingen. Diese Rigentiimlichkeit 1aBt sich ir i i  

Sinne der Beeinflussung innerkomplexer Gruppen durch Substituenterl 

wird durch geeignete 
' N:N.R') 

deuten. Die Atomkonfiguration 

Seitenketterr somobl in ihrer innerkomplesbildenden Kraft, als auch 
in ihrern Molekulbindungsvermo~eu - besonders nach erfolgter Salz- 
bildung - beeinflufit. Durch diese Tatsache wird aber die W e r n e r -  
sche Beizenregel sehr erweitert. Die Arbeiten uber Beizenfarbstoffe 
sollen spater i n  chemischem und biochemischem Sinne wieder aufge- 
nommen werden. 

Durch die Hochherzigkeit des Hrn. Dr. O s c a r  T r o p l o w i t z  wur- 
den uns alle Mittel im wissenschaftlichen Laboratorium der Firma 
F. B e i e r s d o r f  & C O .  in  Hamburg zur Verfiigung gestellt, wofiir wir' 
bestens danken. 

,I: OH 

I) Siehe (lie folgentle Artei t .  


