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pen Prismen, die bei 84° schmelzen und bei hoherer Temperatur sich
zersetzen; es ist leicht in Alkohol und Aether, schwer in Wasser 16s-
lich und gleicht in seinem Verhalten ganz der Methylverbindung,
Die Salze sind gelb und leichter in Wasser oder in Alkohol 15slich
als die der Methylbase.

Das schwefelsaure Salz hat die Zusammensetzung:

[Cs Hy (NO)N (Cy Hy);)y 8O, Hy;
S ber. 7.0 gef. 7.4.
Das pikrinsaure Salz krystallisirt leicht. Fir
C.H,(NO)N (Cy Hy), + C; Hy (NO,); OH:
C ber. 47.1 gef. 46.9; H ber. 4.2 gef. 4.2.

Die Platinverbindung [Cg H, (NO) N (C, H;),]), Pt Cl,;
Pt ber. 25.7 gef. 25.7.

Das Nitrosodidthylanilin giebt mit Anilin u. s. w. ebenfalls die
von Schraube entdeckten Doppelverbindangen.

Das Nitrosodiithylanilin ist von Wichtigkeit als Quelle fiir reines
Didithylamin. Diese Base wird nidmlich ebenso und unter denselben
Bedingungen wie die Methylverbindung in Nitrosophenol und Didthyl-
amin gespalten. Will man blos Didthylamin darstellen, so kocht man
das schwefelsaure Salz mit sehr verdiinnter Natronlauge bis kein
Diithylamin mebr entweicht, fingt alles Uebergehende in Salzséiure
auf, dampft zur Trockne, erwirmt mit festem Kali und sehr wenig
Wasser, leitet das Diithylamingas durch ein mit Baumwolle gefiilltes
Rohr, um Spuren von Anilin u. s. w. zuriick zu halten. Wird das
Nitrosophenol zu gleicher Zeit gewonnen, so miissen die bei der Be-
schreibung des Nitrosophenols angegebenen Vorsichtsmassregeln und
Verhiiltnisse eingehalten werden; man fingt dann das bei dem Ein-
tragen des schwefelsauren Salzes in die Natronlauge und nachherigem
kurzen Kochen entweichende Didthylamin auf und verarbeitet dann
die nach Extraction mit Aether zuriickbleibende, saure Fliissigkeit in
zweckentsprechender Weise. Die Platinchloridverbindung des so er-
haltenen Didthylamins gab 35.30 pCt. Pt, die Theorie erfordert 35.35 pCt.

V.
173. Edmund ter Meer: Ueber das Nitrosophenol.

Zur Darstellung des Nitrosophenols eignet sich die Zersetzung
des Nitrosodimethylanilins durch Natronlauge besser als die directe
Bildung aus Phenol und salpetriger Sdure. Die fiir die erstere Me-
thode von Baeyer und Caro gegebene Vorschrift hat sich auch bei
Versuchen im Grossen vollstindig bewihrt, nur muss man darauf
sehen, dass das salzsaure Nitrodimethylanilin méoglichst rein und
namentlich ganz frei von Alkohol zur Anwendung kommt. Das salz-
saure Salz muss [risch bereitet, tiichtig mit Aether ausgewaschen, und
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durch dreitéigiges Liegen an der Luft und Umkriicken von jeder Spur
Alkohol befreit sein. Man erhilt dann nach der angegebenen Vor-
schrift ein Produkt von den Eigenschaften, wie sie Baeyer und Caro
geschildert haben, dies ist aber noch kein reines Nitrosophenol, es haftet
ein brauner Korper daran, der nicht durch Umkrystallisiren entfernt
werden kann. Zur Reinigung empfiehlt sich folgendes Verfahren.
Die heisse Lauge, welche durch Eintragen ‘von salzsaurem Nitroso-
dimethylanilin in kochende sehr verdiinnte Natronlauge erhalten ist,
wird, schnell abgekiihlt, mit verdiinnter Schwefelsiure neutralisirt, mit’
Aether extrahirt. Der Aether wird dann mit nicht iberschiissigem,
verdiinnten Ammoniak geschiittelt, die braune ammoniakalische Lsung
mit CO, gesittigt und mit Thierkohle geschiittelt bis eine abfiltrirte Probe
durch eine Sdure weiss gefillt wird. Die abfiltrirte, schén rothbraune
Flissigkeit wird nun in eiskalte verdiinnte Schwefelséiure gegossen,
der weisse, schwach, gelblichgriine Niederschlag abgesaugt und mit
Aether aufgenommen. Aus der intensiv und rein gefirbten Lésung
krystallisirt beim Verdunsten das Nitrosophenol in schwachbriunlich-
griinen, concentrisch vereinigten, grossen Blittern. Die Ausbeute be-
trigt bei dem angegebenen Verfahren 35—40 pCt. der theoretischen
Menge. Das reine Nitrosophenol 168t sich in heissem Wasser leichter
als in kaltem und zwar mit hellgriiner Farbe, beim raschen Erkalten
einer heiss gesittigten Losung scheidet es sich in fast farblosen, kleinen
Nadeln, bei langsamem in dendritisch verwachsenen Bléttern von
bréunlichgriiner Farbe aus. Kocht man die Losung einige Zeit, so
firbt sie sich braun und giebt danun braune Krystalle, wie die von den
Entdeckern beschriebenen. Die reine Substanz ldsst sich unverindert
aufbewahren, im unreinen Zustand zersetzt sie sich aber schnell, in-
dem sie erst braun und dann schwarz wird. In Aether, den Alkoholen
und in Aceton ist sie leicht mit rein griiner Farbe léslich, in Eisessig
schwerer, noch schwerer in den Kohlenwasserstoffen. Waissrige L§-
sungen der Alkalien und alkalischen Erden nehmen das Nitrosophenol
sehr leicht mit schén rothbrauner Furbe auf; durch Siuren wird es
hieraus unveréndert als amorpher, fast weisser Niederschlag gefillt.
Nitrosophenolnatrium. 1 Theil Natrium wird in Alkohol
gelost und die Losung in eine kalte, dtherische Ldsung von 7 Theilen
Nitrosophenol eingetragen. Die Natriumverbindung scheidet sich dann
als schén mennigrother, amorpher Niederschlag aus, der nach dem
Auswaschen mit Aether und Trocknen im Vacuum die Zusammen-
setzung C;, H, (NO)ONa + 2H, O besitzt. Aus Alkohol oder Aceton
krystallisirt das Salz in schon rothen, kurzen Nadeln von derselben
Zusammensetzung (C ber. 39.8, gef. 39.6; H ber. 4.4, gef. 4.2; Na
ber. 12.7, gef. 12.6—~12.7). Wasser 13st das Salz dusserst leicht mi’
rothbrauner Farbe, die alkoholische Lésung ist in dicken Schichten
rothbraun, in diinnen gelbgriin, in Aceton 18st es sich mit blaugriiner
42*
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Farbe, in Aether und den Kohlenwasserstoffen dagegen nicht. Der
amorphe mennigrothe Niederschlag firbt sich an der Luft bei Gegen-
wart von Aether oberflichlich dunkelroth und wird krystallinisch,
trocken ist derselbe bestiindig. Die Losung des Salzes ist auffallender
Weise beim Kochen bestindig, selbst schwache Sduren fillen daraus
Nitrosophenol, Kohlensiure dagegen nicht. Beim Erhitzen verpufft
es gelinde.

Nitrosophenolkalium. Versetzt man eine itherische Losung
von Nitrosophenol mit einer alkoholischen Kalilésung, so scheidet sich
das Nitrosophenolkalium als amorpher, schén griiner Niederschlag ab.
In feuchtem Zustande wird er leicht oberflichlich roth und krystalli-
nisch. Das Nitrosophenolkalium krystallisirt aus Alkohol oder Aceton
in blaugriinen, dinneu Tafeln, bisweilen auch in rothen Krystallen
wahrscheinlich von anderem Wassergehalt. Gegen Lésungsmittel ver-
hilt es sich wie das Natronsalz, beim Erwirmen verpufft es,

Nitrosophenolammoniuom ist unbestindig, N Hj fillt aus der
dtherischen Lésung des Nitrosophenols einen griinen Niederschlag, der
an der Luft das NH, ganz verliert.

Nitrosophenolbarium ist wie die Kalium- und Natriumver-
bindung in Wasser sehr leicht l8slich und schwer daraus durch Kry-
stallisation in reinem Zustande zu erhalten. Dies erreicht man aber
leicht durch Zusatz einer concentrirten, wissrigen L&sung von 10 Th.
Barythydrat zu einer alkoholischen Lésung von 8 Th. Nitrosophenol
und Fillen mit Aether, wobei sich eine concentrirte, wiissrige Lésung
des Salzes abscheidet. Setzt man zu dieser Alkobol und fillt von
neuem mit Aether, so erhilt man bei Wiederholung dieses Verfahrens
das Barytsalz als schén rotheu, krystallinischen Niederschlag, der bei
1000 getrocknet, 35.8 pCt. Ba enthilt. (CzH,(NO)O),Ba verlangt
35.96 pCt. Ba. Das Salz krystallisirt aus Wasser in grossen, schon
rothen Nadeln. Beim Erhitzen verpufit es.

Nitrosophenolsilber fillt beim Zusatz von salpetersaurem
Silber zu einer Losung des Natronsalzes als brauner, amorpher Nieder-
schlag. Krystallisirt wird es erbalten, wenn man eine wissrige Lé-
sung von 1 Th. salpetersaurem Silber zu einer Lésung von 1 Th. des
Natronsalzes in 600 Th. heissen Wassers giesst. Die Fliissigkeit
bleibt kurze Zeit klar, bald beginnt die Abscheidung kleiner, schwarz-
violetter Krystalle, welche im Sonnenlicht griinen Reflex zeigen und
unter dem Mikroskop rothes Licht durchlassen.

Zusammensetzung C;, H,(NO)OAg + H, 0.
Berechnet. Gefunden.

Ag 43.5 pCt. 43.5 pCit.

Durch Versetzen einer wissrigen Lésung von Nitrosophenolnatri-
um mit Lésungen der Salze der schweren Metalle eutstehen amorphe
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Niederschlige von gelb- bis roth- oder schwarzbrauner Farbe. Beim
Arbeiten in sehr verdiinnten, heissen Lésungen erhilt man hiufig kry-
stallinische Niederschlige (Silber- und Bleisalz). Salpetersaures Blei
fallt in concentrirter Lésung einen gelben, Quecksilber einen roth-
braunen beim Kochen braun werdenden Niederschlag; Eisen, Kobalt,
Nickel und Kupfersalze geben braune Niederschlige. Basisch essig-
saures Blei fillt Nitrophenol aus der wissrigen Ldsung gelb.

Um zu einem Aether des Nitrosophenols zu gelangen, wurden
verschiedene Wege eingeschlagen, ohne zum gewiinschten Resultat zo
gelangen. Meist wurden nur schmierige, nach Aldehyd riechende Pro-
dukte erhalten. Setzt man zu einer gelinde erwirmten Loésung von
Nitrophenolkalium oder -Natrium in Alkohol Jodmethyl im Ueber-
schuss zu, so wird die Farbe der Fliiscigkeit bald heller, schliesslich
gelblich roth, und es scheiden sich beim Erkalten lange, prachtvoll
rothe Nadeln ab, die sich in Alkalien mit rother Farbe lésen und
durch Siuren als amorpher, rother Niederschlag gefillt werden. Dieser
Korper, welcher iibrigens in allen Losungsmitteln schwer léslich ist,
ist also nicht das gesuchte Nitrosoanisol. Das Studium dessclben ist
noch nicht beendigt.

Sehr merkwiirdig ist das Verhalten von alkoholischer Salzsiure
gegen Nitrosophenol, es bildet sich dabei eine in langen Nadeln kry-
stallisirende, unzersetzt fliichtige, chlorhaltige Base, welche noch in
Untersuchung ist. Ueberhaupt ist das Nitrosophenol im hgchsten
Grade reactionsfihig und giebt mit beinahe allen Reagentien, so mit
Brom, P Cl;, salpetriger Siure, concentrirter Schwefelsiure bemerkens-
werthe Umsetzungen, deren Untersuchung ich leider durch #ussere
Verhiltnisse fortzusetzen, verhindert bin. Nur mdchte ich noch be-
merken, dass es gelungen ist, den Zusammenhang der Lex’schen
Reaction mit dem Nitrosophenol aufzufinden. Lex fiigt zu einer
wiissrigen Phenollésung ein Nitrit und dann eine Séure hinzu, versetzt
dann mit Natronlauge und einem reducirenden Kérper, z. B. Zink-
staub, worauf erst Entfirbung und dann bei Luftzutritt Blaofirbung
eintritt. Diese Erscheinung riihrt nicht von dem nach Lex’s Ver-
fahren nothwendiger Weise gebildeten Nitrosophenol allein her, dies
giebt nimlich unter den angegebenen Umstinden nur eine braune
Farbe, fiigt man aber von vornherein einen Ueberschuss von Phenol
hinzu, so erscheint die blaue Farbe mit Leichtigkeit.

VI
174, F. Fuchs: Ueber das Nitrosonaphtol.
Hr. Baeyer hat beobachtet, dass bei Einwirkung von salpetri-

ger Siure unter #hnlichen Bedingungen, unter welchen aus Phenol
Nitrosophenol entsteht, sich aus Naphtol Nitrosonaphtol bildet.





