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niimlich die niolekulare Drehung in Chloroformlosung sclion nuf 
- 66.26O hrrnntergegangen. 

Der Zersetzungapiinkt des activen Jodides ist derselbe wie der 
dee racemischen Salzes (130 -1310). 

Zur Zeit werden die von uns diirgestellten activen Ammonium- 
salze krystallographisch untersncht ; auch sind Versuche irn Gang?, 
den Einfluss der A n i o n  e n  auf die Geschwindigkeit der Autoracemi- 
sation kennen zu lernen. 

T i i b i n g e n  und R i g a ,  im November 1cJO>. 

683. W. Boreche  und A. H e y d e :  
Ueber die Constitution der aromatischen Purpursauren : 

VIII. Pikraminshm und Cyankalium. 

[hus  tiem allgemeinen chemiscben Iastitut der Universitiit Giittingen.] 
(Eiiigegangen am 29. Norembcr 1905.) 

In  der VII. Mittheilung iibe; die Constitution der aroruatischen 
Purpursaureu') hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit G. G a h r t z  
iiber die Resultate berichtet, die wir bei d r r  eingehenderru Unter- 
suchung der bereits in der V. Mittheilung fliichtig beschriebenen Pur- 
purslure aus 3.5.Dinitrosalicylslureathylester erhalten hatteo, und so 
den Nachweis erbracht, dass das  Verhalfen des 2.4-Dinitrophenols 
grgen Cyankaliuni durch den Eintritt der Carboxathylgruppe in's Mo- 
lekiil, also durch eine Steiperung seiner SBureeigenschaften, lliclit we- 
sentlich modificirt wird. I n  der weiteren Verfolgong dieses Gedanken- 
ganges interessirte es uns nunmehr, zu erniitteln, ob auch ihre Herab- 
setzung, wie sie sich durch die Einfiihriing einer basischen Groppe 
erreiclien liisst, ohne Einfluss auf den Reactionsrerlau f Lleibt oder 
nicht, und in welcher Weise sie sich etwn geltend maclieri wiirde. 
Wir haben deshalb das 2 - A m i d o - 4 . 6 - d i n i t r o -  p h e n o l  [die P i k r a -  
n i i n s 8 u r e  (I)] mit Cysnknliiim behnndelt. Wir  fanden, dass die  
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Purpuratbildung bei ihm merklich schwerer eintritt als bei den bisher 
untersuchten 2.?-Dinitrophenolen, und dass sip nicht zu einem einheit- 

') Diese Berichte 3 s .  3535 [1905]. 
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licben Product fiihrt, sondern zu eineni Gemisch zweier Verbinduu- 
gen. Die eine von diesen erwies sich als das erwartete P u r p u r a t  
(11). die andere als das K a l i u m s a l z  d e s  z u g e h t i r i g e n  D i n i t r o -  
i i i t r i l s  (111). 

Dass bei der Einwirkung ron Cyankalium auf ein 2.4-Dinitro- 
pheiiol l'urpurat und Dinitronitrilkalium neben einander eutstehen, ist 
a11 Ficb nichts Neues. Das Gleiche haben bereits B o r s c h e  und 
Biic k e r  hei der Darstellung von metapurpursaurern Kalium und Kn- 
lium o-kresylpurpurat unter bestimrnten Bedingungen beobachtet I). 

Neu ist aber das qiiautitative Verhaltniss, in dem die beideii Producte 
der Reaction in unserern Fall aultreten. Bei den friilieren Vereucben 
wurde das Kaliumsalz des Dinitronitrils auch uiiter den gunstigsten 
Unistanden immer nur in sehr mangelhafter Ausbeute erlialten, wab- 
reud bei der Umselzung zwiachen Cyankaliurn und Pikraminsaure bei- 
nahe ebensoviel davon gebildet wird, wie von dern Purpurat. Die 
Frage, die wir durch unsere Versuche aufklaren wollten, wird also 
durcli das Experiment folgenderrnaassen beantwortet: D i e  Eiiifii h - 
r u n g  d e r  A r n i d o g r u p p e  i n  d a s  M o l e k i i l  d e s  2 . 4 - D i n i t r o p h e -  
n o l s  b e e i n f l u s s t  i n  d e r  T h a t  d e n  V e r l a u f  d e r  P u r p u r a t b i l -  
d u n g :  s i e  I 5 s s t  e i n e  R e a c t i o n  d a b e i  i n  d e n  V o r d e r g r u n d  
t r e t e n ,  d i e  b e i  d e r  U e b e r f i i h r u n g  d e r  n i c h t  a m i d i r t e i i  V e r -  
b i n d u n g  i n  d a s  z u g e h o r i g e  P u r p u r a t  n u r  e i n e  g a n z  u n t e r -  
g e o r d n e t e  R o l l e  s p i e l t .  

Wie diese Abanderung des Reactionsmechanismus zu Staiide 
kornrnt, das lasst sich aus den Anschauungen ableiten, die B o r s c h e  
uod H i j c k e r  friiher iiber den Verlauf der Purpuratbildung aus 
2.4-Dinitrophenolen aasgesprochen haberi. 

B o r s c h e  u n d , B o c k e r  nahmen an, dass sich aus einem 2.4-Di- 
nitrophenol und Cyankalium zunachst das Kaliumsalz eines unbeettin- 
digrn Blausaureadditionsproductes (IV) bildet . das dann entweder 

durch das im Ueberschuss rorhandene Cyankalium in das  Purpnrat 
iibergefiihrt werden kann : 

CTHaOsNsK + C N K  = C ? H 4 0 ( " 3 K  + O C N K ,  
oder durch *Autoreductionc, indem sich die eine Halfte desselben auf 
Kosten der anderen zum Kaliumaalz des Dinitronitrils oxydirt: 

2CTH4Ohh73K = C ~ H I O I N ~ K  + CrH205Ntli + HnO. 
- .  - 

1) Diese Berichtc: 37, 1S4& 1850 [1904]. 

253* 



Weleher von diesen beiden mciglichen Processen im speciellen 
Fall den Vorzug hat, wird nun davon abhlngen, ob das primare An- 
lagerungsproduct echwerer oder leichter als Cyankalium oxydirt wird. 
Entnehmen lasst es sich aus der Zusamniensetzuug des Endproductes, 
das. wie aus obigen beiden Gleichiingen hervorgeht, im einen (Grenz-) 
Fall aus reinenr Purpurat, ini anderen aus einem Gemisch gleicher 
Mengen Purptrrat und Dinitroiiitrilkaliuni bestehen muss. Erstrres 
trifft anniihernd bei den friiher untersuchten 2.4-Di1titrophrnolen zu,  
letzteres Lei der Pikrarninsiiure, und derails ergiebt sich: 

D e r  E i n f l u s s  d e r  A m i d o g r u p p r  a u f  d e n  V e r l a u f  d e r  P u r -  
p n r a t b i l d u n g  a u s  2 . 4 - D i n i t r o p h e n o l e i i  b e r u h t  i m  G r u n d e  
d e r i n ,  d a s s  i h r e  G e g e n w s r t  d i e  W i d e r e t a n d s f f h i g k e i t  d e s  
J f o l e k i i l s  g e g e n  O x y d a t i o n s m i t t e l ,  irn V e r g l e i c h  z u m  n i c h t  
a m i d i r t e n ,  v e r m i n d e r t  - eine Erscheioung, die auch sonst vielfach 
beobachtet, sich im vorliegenden Fall iii besonders charakteristisc her 
Weise bemerkbar macht. 

E x  p e r i ni e n t e 1 1  e s. 

P i  k r a m  i n  s a u r  e i ind C y ;in k a 1 i ii m. 
In  einem Becherglase werden 20 g Pikraminsaure mit 24 g ge- 

pulvertem Cyankalium vermengt und rnit 50 ccm Wasser zu einem 
Brei angeriihrt. Daiiii wird unter Lestandigem Umriihren auf den1 
Waeserbade erwarmt, bis (bei etwa 900) unter Aufbrausen und be- 
trachtlicher Selbsterbitzung eine lebhafte Reaction eintritt. Man rr- 
gulirt ihren Verlauf durch zritweiliges Kuhlen, liisat schliesslich zwolf 
Stunden bei gewBbnlicber Temperatur stehen und saugt ab. Das auf 
dem Filter bleibende Reactionsproduct wird bei 800 in der grrade 
ausreicbenden Menge 1-procentiger Cyaukaliumlauge ge lh t .  tiltrirt und 
erkalten gelasseii. Dabei scheidet sicii zunaclist das K a l i u m s a l z  
d e s  A i n i d o - d i u i t r o - o x v - L e n z o n i t r i l s  ab, a m  dem Filtrat d a w n  
wird durch Zusatz des gleichen Volumens an absolutem Alkohol das 
K : t l i u m p i k r a m i n p u r p u r a t  gewoiinen. Die Ausbeute an beiden ist 
nngefahr gleich, etwa 6 g von jeder Verbindung. 

Versuche, Pikrarninsiiure und Cyankalium bei Temperaturen unter- 
halb 900 allmghlich mit einander reagiren zu lassen und dadurcli die 
Bildung des Dinitronitrils einzuschranken oder wenn 'moglicli ganz 
zit vermeiden I),  hatteri keinen Erfolg. E3 entstand unter diesen Um- 
stlindeii iiberhaupt kein Purpurat, sondern lediglich Kalirimpikrxmnt 
und Rlauslure. 

1 )  cf. diese Btxichte 37, 18-50 [1901]. 
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A. 2 - A  ni i do- 6 -  I1 J d r  o x  y 1 a 111 i n o  - 4-  n i t r o  - 5 - c  y a n  ~ p h e n o  1 k a l i  urn 
( K a l i u r n -  p i k r a m i n p u r p u r a t ,  Porniel I]), C ~ H ~ O ~ N I K  -i- HaO, 

wurde durch wiederholtee Umkrystallisiren aus mijglichst wenig I-pro- 
centiger Cyankaliumloaung als tiet dunkelrothes, beinahe schwarzes 
Krystallpulver, das beini Zusammenpressen grinlichen Metallglanz an- 
nahni, erhalten. Nnch den Analysenergebnissen enthiilt es 1 Molekul 
Krpstallwasser. 

0.1670 g Sbst.: 1.1946 g Cog, 0.0358 g H10. - 0.1253 g Sbst.: ?2.S ccm 

N (22O, 758 mm). - 0.1301 g Sbst.: 0.0452 g S04Ks. 

- .. 

CjH,05N,I\'. Ber. C 31.54, H 2.6.5, N 21.09, I< 14.70. 
Gef. * 31.7S, n 2.40, n 20.56, n 15.60. 

Aus seiner wissrigen Liisung wird durch Phosphorsiiure die freie 
P i k r a m i n p u r p u r s a u r e  als dunkelbrauner, Hoclciger Niederschlag 
gefiillt, der sich aber durch seiiir grosse Unbestandigkeit einer niiheren 
Untrrsucbung entzog. 

Zur Darstellung des A m m o n i u m  - p i  k r n m  i n p u r p  u r a  t e s  w!ir- 
den 3 g reines Kaliumsalz in 30 ccrn Wasser geliist, mit 1500 ccrn 
Aether uberschichtet, und durch ein bis auf den Boden des Kolbens 
reichendea Rohr ein lebhafter Strorn trocknen Kohlendioxyds einge- 
leitet. Die resultirende dunkelrothe, atherische Losung der Pikrarnin- 
purpiirsiiure wurde iirit geschniolzenem Glaubersalz getrockuet, und 
danri niit einer trocknen, atheriscben Liisung ron Amrnoniak versetzt. 
Das Arnnioniumsalz scbied sich in rotheu Flockcn ab ;  die Ausbeute 
dnran war weiiig befriedigend. 

O.OS06 g Sbst.: 0.1071 g C02, 0.0309 g Hz0. - 0.0969 g Sbst.: 2G ccm 
N j? l l ) ,  764 mm). 

C7HyO4Ng. Ber. C 36.964 H 3.99, N 30.89. 
Gef. D 36.24, )) 4.59, n 30.72. 

R. 2 - A m i d o - 4.6 - d i n i t r o - 5 - c y a n - p h e n o 1 - 1 - k a 1 i u ni , 

Es bildet, durch ofteres Umkrystallisireu aus Wasser oder Cyan- 
kaliurnlijsung gereinigt, dunkelbraune, rnetalliach schimmernde Kry- 
stiillchen, die beirn Erhitzen unter Stickoxydentwickelung lebhaft ver- 
puffen und sich mit prachtvoll dunkelrother Farbe in Wasser h e n .  

0.2094 g Sbst.: 0.2453 g COs, 0.0353 g HnO. - 0.141G g Sbst.: 25.6 ccm 
N (130, 747 mm). - 0.2411; g Sbst.: 0.0819 g SO,I<%. - 0.2209 g Sbst.: 

CT Hs 0 s  Nc K .  

0.0748 g SOdKs. 
C ~ H ~ O S N I K .  Ber. C 52.02, H 1.13, N 21.41, I< 14.92. 

Gef. 31.95, )) 1.89, n 21.03, n 15.22, 15.21. 
Zur Ihrstellung des freien A m i  d o -  d i n  i t r o -  c y a n -  p h e n o l s  wurde 

eine wassrige Lijsung des reinen Kaliiimsalzes mit einem Ueberschuss 
Yerdunnter Salzsiiure versetzt. Das Nitril fie1 sogleich als feinkry- 
fitallinischer Niederschlag aus. Es ist fast unlijslich in Wasser, wird 
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dagegen leicht von Alkohol nod Aether aufgenomnien. A u s  Methpl- 
alkohol scheidet es sich als rothgelbes Palver ab, das beim Erhitzen 
verpuct, ohne zu schmelzen. 

0.1751 g Sbst.: 0.2423 g COs,  0.0332 g HpO. - 0.?011 g Sbst.: 0.2770 g 
CO?, 0.0395 g HsO. - 0.1369 g Sbst.: 30.7 ccm N (24", i 5 3  mm). 

C7Tl,0aN,. Ber. C 37.47, H 1.79, N 25.05. 
Gcf. 4 37.74, 37.57, * 2.12, 2.21, I) 24.91. 

Aus einer LSsung des Nitrils in trockuem Aether fallt Amrnoniak- 
gas A mid o - d i n  i t ro - o x  y - b e n  z o n i  t r i l - a m  m on  i n  m , eine iitherische 
Anilinlosung die entsprechende A n i l i n v e r b i n d u n g .  Beide bilden 
dunkelrothe Krystallchen, losen sich leicht in Wasser und zersetzen 
sich bei etwa 150° explosionsartig. 

A m i d o - d i n i t r o  - o x y - b e n z o n i t r i l - a m m o n i u m .  0.1604 g Sbst. 
0.2038g COO, 0.0469 g HsO. - 0.2304 g Sbst.: 0.2942 g Cog, 0.0672 g BsO. - 
0.0944 g Sbst.: 24.6 cciii N (220, 753 mm). 

GH!1O:Nj. lier. C 34.82, H 2.!fL N 29.10. 
Gcf. 34.65, 34.S?, )) 3.?7, 3.57, D 29.24. 

A m i d  o -d in  i t r o -  o x y  - h e n  eoni t r i l -  ani l in .  0.1415 g Sbst.: O.'25?G g 
Cog, 0.0491 g HaO. - 0.1 190 g Shst.: 24 ccni N (130. 748 mm). 

C ~ n H t ~ O ~ N ; .  Ber. C 49.17, H 3.49, N 22.13. 
Gef. )) 48.70. )) 3.88, n 22.3i. 

Die Stellung der Cyangruppe irn Amidodinitrooxybenzonitril (und 
damit auch in der Pikraminpurpursairre) ergiebt sich aus der Thatsache, 
dass es durch Elimination der Amidogruppe unschwer in das bereits be- 
kannte 2.4-Di n i  t r o -  3- c y  a n - p h  e n o  1-1 (V.)]) iibergefiihrt werden kann : 

I! g reiaes Amidodinitroosybenzonitril wurden in 50 ccrn Alkohol 
und 10 ccni n -SchwefelsCnre geliist, 1 g Natriurnnitrit in conc. w8ss- 
riger Losung hinzugelugt und eine Stunde am Riickflusskiihler nut 
dem Wasserbade erhitzt. Dnrin wurde filt.rirt und auf die Halfte des 
Volumens eingeengt. Brim Erkalteii schieden sicli lange, gelbe Nadeln 
aus, die Ditch dem Umkrystallisiren aus heiesern Wasser in allen 
Eigenschaften mit dern aus Kaliummetapurpurat gewonnenen Dinitro- 
oxybenzonitril iibereinstimmten. 

Wir  rnochten schliesslich, in Riicksicht auf eine unlangst ver- 
offentlichfe Ai,beit von C o h e n  und M a c  C a n d l i s h * )  bei dieser Ge- 
legenheit cocli erwiihneti, dses es Hrn. Dr. G.  G a h r t z  bereits ror 
langerer Zeit gelungen ict, D i n i t r o - o x y - b e n z o n i t r i l  d u r c h  R e d a c -  
t i o n  m i t  S c h w e f e l ; i m m o n i u m  w i e d e r  i n  H y d r o x y l a m i n o - n i t r o -  
o x  y - b e  n z on i t r i I ( Me t a p ur p ti r s a u r e )  ') z ti ruck z u v er  w a n d  e 1 n.  
Niiheres dariiber behalten wir einer spateren Mittheilung vor. 

I )  Dicse Berichte 33, 2722 [1900]; cf. 36, 4337 [1903]. 
') Journ. cllem. SOC. Y7, 1257 [1905]. 
3, Dissertation, S. 54. GBttingen 1905. 




