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Alkohol, Ligroin. Sie sind das Ni t rosamin  d e r  p-Monoathyl-  
amin 0- ben z oe s a u  r e. 

AuBer diesen beiden Verbindungen wurden noch folgende Ver- 
bindungen aus den Mutterlaugen isoliert : m - N i t  r o  - p  - d i a t  h y 1 - 
amino-  b en z o e s l u  re, Schmp. 11 70, m- Nit r  o - p -  rn o n o a t  h y 1 a min o - 
ben z o e s ii u r e, Schmp. 239 - 240° und p - N i  t r o - N - diii t h y la n i 1 in. 

Zur ich ,  Ana1yt.-Chem. Laborat.' der Eidg. Techn. Hochschule, 

111. 0 skar Baudfsoh: Die Darstellung von o-Nitroso-phenol 
als Vorlesungsversuch. (111. Mitteilung iiber 0-Nitroso- 

phenol) l). 
(Eingegangen am 20. Marz 1918.) 

Die Eigentiimlichkeiten einer Innerkomplexsalz-bildenden Gruppe 
Schwermetallen gegenuber, laBt sich am Beispiel des o-Nitroso-  
phenols im Vergleich zu 0 - N i t  r o -phenol anschaulich demonstrieren. 
Wiihrend 5-Nitrophenol mit Schwermetallsalzen nicht reagiert , gibt 
o-Nitroso-phenol damit adlerordentlich intensiv geflrbte innerkomplexe 
Metallsalze. Fur die Demonstration eignet sich besonders das Kupfer- 
salz, welches beim Schiitteln einer petrolatherischen o-Nitroso-phenol- 
Losung mit waBrigen oder acetonischen Kupfersalzlosungen entsteht 
und sich durch die leuchtend rote Farbe auszeichnet. Diese Rotfirbung 
tritt sogar dann noch deutlich sichtbsr auf, wenn die empfindliche 
Ferrocyankalium-Probe auf Kupfer-Ionen versa@. 

Auf den irn Folgenden beschriebenen Wege gelingt es, das bisher 
nur schwer zugangliche o-Ni t roso-phenol  im Laufe von wenigen 
Minuten iherzustellen. Die petrolatherischen Losungen der Verbin- 
dung sind lange haltbar und konnen gut zum N a c h w e is v o n Spur  e II 
R u p f e r  verwendet werden. 

Beis piel: Ein paar Krystitllchen e-Nitro-phenol werden in einem Reageus- 
glas in wenigen Tropfen heiBem Eisessip gelost und hierauf die am Wasser- 
hahn gekiihlte Losung mit wenig Wasser verdiinnt. Man iiberschichtet mit 
Petrolather und fiigt unter kraftigem Schiitteln ein paar Stiiubchen Zinkstaub 
hinzu. Der Petrolather fkbt sich smaragdgriin, die vorher fast farblose 
wiiJ3rige Schicht rotlich. GieSt man die griine Petrolatherschicht zu sehr 
wenig verdiinnter, w813riger Kupfersulfatlosung und schiittelt durch, so wird 
unter Entfarbung des Petrolathers die Kupferlosung vom gebildeten o-Nitroso- 
phenol-kupfer tiefrot gefgrbt. Die waarige, r6tlich getilrbte Schicht enthalt 

I) 11. Mitteilung: B. 48, 1660 [1915]. 



geringe Mengen o-Nitroso-phenol-Zink, welches ebenfalls rot geliirbt ist. Ant 
Stelle von Eisessig kann man auch andere organische SPuren, so z. B. 
AmeisensPure oder Milchshre, verwenden. 

Wiihrend o-Nitro-phenol unter gewohnlichen Umstiinden glatt zu 
0-Amino-phenol reduziert wird, gelingt es hier, &rch Yaskierung der 
Phenol-Gruppe mit organischen Siiuren (- OH , . . . . HX) und Ent- 
ziehung des voriibergehend gebildeten o-Nitroso-phenols mit Petrolather, 
diese labile Zwischenstufe zu fassen. Die direkte Reduktion v o l ~  
organischen Nitroverbindungen zu faEbaren Nitrosoverbindungen 
@.NO2 -+ R.NO) ist eine aul3erst seltene Erscheinung, da die Reduk- 
tion fast immer zur Hydroxylamin-Stufe fortschreitet. 

lU. Alfred Schaarsohmidt, 1. Qeorgeaoopol und 
Johann Herxenberg: Die Isovaleriansiinre und ihr ab- 
weichendes Verhalten bei der Per kinsohen Synthese. 

[Ans dem Techn.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegmgen am 26. Miirz 1918.) 

Bekanntlich reagiert bei der Perkinschen Synthes: der Aldehyd 
mit der CH2-Gruppe des Siiurerestes, die der Carbox ylgruppe be- 
nachbart ist, unter Austritt von Wasser und Entstehung einer unge- 
sattigten Cirbonsiiure. 1st an dem der Carboxylgruppe benachbarten. 
Kohlenstoffatom nur noch e in  Wasserstoffatom vorhanden, so bleibt 
entweder die Reaktion bei der Bijdung des Zwischenproduktes, d. h, 
der entsprechenden a-Oxy-carbonsiiure, stehen, oder es tritt Abspal- 
tung von Wasser ein als Folge der Abspaltung von Kohlensiiure, 
unter Bildung entsprechender Kohlenwasserstoffe. Die Leichtigkeit, 
mit der in solchen Fallen die Abspaltung von Kohlensaure stattfindet 
und damit die Bildung der Doppelbindung, scheint von Fall zu Fall 
je nach dem angewanten Aldehyd verschieden zu ssin. So hat beit 
spielsweise Baey e r  ') bei der Umsetzung von Furfurol mit Isobutter- 
saure schon bei 70° Abspaltung von KohlensSurs beobaohtet, wilhrend 
Fi t  tig?) bei der gleichen Kondensation mit Benzaldehyd bei looo die 
entsprechende Oxysiiure, d. h. Oxy-pivalinsiiure, als Hauptprodukt 
erhielt. 

l) Baeyer, B. 10, 1364 [1877]. 
a) Fitt ig,  A. 227, 61*[1885]. 




