
464. Oskar Baudisch: ober eine neue Synthese von 
o-Aldehy do-nitroso-phenglhgdroxylamin. 

(Eingegangen am 15. Novcmber 1912.) 

o-Aldehydo-nitroso-phenylhydroxylnmin ist zuerst von (4. H e l l e r  I) .  

cliinn von Eug. B a m b e r g e r  und Ja r1  L u b l i n * )  aus Antbranil und 
d p e t r i g e r  Saure durgestellt worden. G. H e l l e  r vermntete, dafl bei 
der  eben ermdmten Reaktion das Nitroaamin des Anthranils gebildet 
wiirde, jedoch haben E. B a m b e r g e r  und L u b l i n  kurz darauf 
einwandfrei festgestellt, daI3 bei der Einwirkung von salpetriger 
Saure auf Anthranil 0- A Id e h y d o - n  i t  r o  so- p h e n  p 1 h y d r ox  y l a m  in 

B a m b e r g e r  und L u b l i n 3 )  bnben in ihrer Publikation eine auBer- 
ordentlich exakte Beschreibung zur Darstellung dieses Korpers ge- 
geben, denn nur bei genauester Einhaltung der durch die vielen Ver- 
sucbe gefundenen Bedingungen darf man eine gute Ausbeute diesea 
in snurer Losung so unbestlndigen Kiirpers erwarten. 

Durcb meine neue Darstellungsmethode wird das o-Aldehydo- 
nitroso-phen~l-hydroxylaniin aus der entsprechenden N i t r o  verbindung 
(o.Nitro-benzaldehyd) i n  einer Operation durch R e d u k t i o n  i n  a l k a -  
l i s c b e r  oder a m m o n i a k a l i s c h e r  L o s u n g  dargestellt. Ich babe 
schon friiher gezeigt, daB man Alkali- und Ammoniumsalze von 
N i t r o  so - n r  y 1 b y d r o  x y la m i n e  n entsprechenden 
Nitroverbindungen darstellen kann, indem man diese in Gegenwart YOU 

Snlpetrigsaure.alkylestern in alkalischer oder rmmoniakalischer L8sung 
niit Z i  I I  k s t a  u b (bluminiumamalgam, Kupferpulver usw.) behandelt. 
111 dem speziellen Fall der Darstellung von o-Aldehydo- nitroso-phenyl- 
bydroxylnmin verlghrt man folgendermaflen : 

10 g o-Ni t robenza ldehyd wcrden in einem Erlenmeyer-Kolben aus 
,Jciiaer Glns in 100 ccm 96-prozcntigem Alkohol gelBst, diese LBsung mit 
50 ccm destillierteni Wasser verdiinnt und dann e30 ccm frisch destilliertea 
Aniylnitrit und 30 ccm konzentriertcs Ammoniak hinzugegeben. 

Das Gansc wird nun mit  15 g Zinkstaub in der Weisc reduziert, dab 
mau den feineii Stnub in ganz kleinen Portionen unter heftigsteni Umschuttcln 
i n  daa Keaktionsgemisch eintriigt. Dor Kolbeninhalt erwiirmt sicli dabei bis 
nuF 30°, das vorher kaum geliirbte Keaktionsgemisch fgrbt sicb deotlich rBt- 
lich. Nnch ca. 15 Minuten ist die Reaktion beendigt, woranf man das &nze 
mit iiberschiissiger Ihpfersulfatl6sung versctst und am lwsten unter gnter 
Wasserkfihlunr[ nach und nach yerrlfinnte Salzskure hinzusctzt. Es scheiden 

direkt aus den 

I )  J. pr. [2] 77, 168. *) B. 42, 1689 [1909]. 3, B. 42, 1689 [1909]. 



sich in tler ininier nocli stark aiiiiiioniakalisclien LBsnng braune It’lockcn 
reichlich sb, (lie filtriert, und rnit Wasser gewrtschen mrden. Niederschlag 5, 
Filtrat F. 

Der Siedersclilag N kist sich zum Teil in Aceton auf (unloslicher Teil C), 
die gruiie IAsung scheidct auf Zusatz von Alkoliol Iliinmerndc. violettblaue 
Hkittchen ah, die fiber Nacht allmahlich blangrin wcrden (0.1 g) (alkoho- 
lisches Filtrat A), mit Natronlauge erwkrrnt, entwiclteln diese Blsttchen reich- 
lich Ammoniak. Auf die wcitcre Unteisuchung tlicser Blattchen wurclc YIY- 

zichtct. 
.L)as alkoholische Filtrat A scheidct ouf Ziisatz voii Wasser griine Flocken 

ab, die in Wasser suspendiert und, mit verdunnter Salzsaure angcskncrt, nii t  
dlcalisctier 9-Naphthollbsung intcnsiv kuppcln. 

T)er i n  Aceton unl6sliche Teil U (5.6 g) ist griiiilichgrau gelirbt und 
gibt lteiiie Reaktionen :tuf CGHI(CNO).N(NO).OH. 

Das Filtrnt Y (sielie ohen) wurde nun mit verdiinuter Salzs&urc his ZII 

deutlich saurer Reaktion versefzt. Es fie1 cin gelhbraun gef8rl)ter Niedw 
schlag nu.;, der mit Aceton solange gewaschen wurtle, bis das  aufanga duoltcl- 
hraun abElieDeitde Aceton vollkommeu farblos blieb. Dei. zuvor gelbbr.aiiue 
Kicderschleg farbtc sich dadurch blRulich-hellgrau. 

Dieses hellgrnue Salz ist das gesuchte inuere komylexe I< u p f e r -  
s:th des o - h l d  e h y d o - n i t  r o  so  - p h e n y l h  y d r o s y l a m  i u s (konet .  
Gewicht = 3.6 g). 

Aus den1 Kupferaalz gelangt man auf folgendem Wege zu c1t.r 
freien Saure: Man verreibt das Kupfersalz rnit alkoholischem Kali und 
wenig Wasser zu eiuem Brei, filtriert hiernuf dns gebildete Kupfer- 
hydrusyd ab uud versetzt das Filtrnt mit Alliohol uud Ather. Es 
scheidet sich nun C G H ~ ( C H O ) . N ( N O ) . O K  i n  schwach gelb gefiirbten 
Krystlllchen aus. 

Diese werden filtriert, in Wnsser gelost iind die schwnch Lellgelb 
gefarbte Losung init Metn-Phosphorsiiure aiigesiiuert. Es fd l t  hiernuf (lie 
freie S i u r e  i n  weil3en Nadeln nus, die den Schmli. 52.:i0 zeigen. Die 
Saure ist mit der voii H e l l e r  und von B n n i b e r g e r  iintl J , u b I i n  
beschriebenen vollkommen identisch. 

Diese Arbeit war bereits irn Mni 1909 vollendet. 
Z ii r i c h ,  Eidg. tcclin. ITochschule, analytisch-chem. Laborntorium. 


