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nimlich die molekulare Drebung in Chloroformlésung sclion auf
—66.26° heruntergegangen.

Der Zersetzungspunkt des activen Jodides ist derselbe wie der
des racemischen Salzes (130 —1319),

Zur Zeit werden die von uns dargesteliten activen Ammonium-
salze krystallographisch untersucht; auch sind Versuche im Gange,
den Einfluss der Anionen auf die Geschwindigkeit der Autoracemi-
sation kennen zu lernen.

Tibingen und Riga, im November 1305.

683. W. Borsche und A. Heyde:
Ueber die Constitution der aromatischen Purpursiuren:
VIII. Pikraminsiure und Cyankalium.

[Aus dem allgemecinen chemischen Tnstitut der Universitit Gottingen.)
(Eingegavgen am 29. November 1005.)

In der VII. Mittheilung iiber die Constitution der aromatischen
Purpursiuren?') hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit G. Gahrtz
iiber die Resultate berichtet, die wir bei der eingehenderen Unter-
suchung der bereits in der V. Mittheilung flichtig beschriebenen Pur-
pursdure ans 3.5-Dinitrosalicylsdureédthylester erhalten hatten, und so
den Nachweis erbracht, dass das Verhalten des 2.4-Dinitrophenols
gegen Cyankalium durch den Eintritt der Carboxithylgruppe in’s Mo-
lekiil, also durch eine Steigerung seiner Siureeigenschaften, nicht we-
sentlich modificirt wird. In der weiteren Verfolgung dieses Gedanken-
ganges interessirte es uns nunmehr, zu ermittein, ob auch ibre Herab-
setzung, wie sie sich durch die Einfiihrung einer basischen Gruppe
erreichen liisst, ohne Einfluss auf den Reactionsverlanf ULleibt oder
nicht, und in welcher Weise sie sich etwa geltend machen wiirde.
Wir haben deshalb das 2-Amido-4.6-dinitro-phenol [die Pikra-
minsiure (I)] mit Cyankalium behandelt., Wir fanden, dass die
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Purpuratbildung bei ihm merklich schwerer eintritt als bei den bisher
untersuchten 2.4-Dinitrophenolen, und dass si¢c nicht zu einem einheit-

) Diese Berichte 35. 3538 [1905].
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lichen Product fihrt, sondern zu einem Gemisch zweier Verbindun-
gen. Die eine von diesen erwies sich als das erwartete Purpurat
(IT), die andere als das Kaliumsalz des zugehdrigen Dinitro-
nitrils (). '

Dass bei der Einwirkung von Cyankalium auf ein 2.4-Dinitro-
phenol Purpurat und Dinitronitrilkalium neben einander entstehen, ist
an sich nichts Neues. Das Gleiche haben bereits Borsche und
Bécker bei der Darstellung von metapurpursaurem Kalium und Ka-
lium-o-kresylpurpurat unter bestimmten Bedingungen beobachtet?).
Neu ist aber das uantitative Verhiltniss, in dem die beiden Producte
der Reaction in unserem Fall auftreten. Bei den friheren Versuchen
wurde das Kaliumsalz des Dinitronitrils auch unter den giinstigsten
Umstinden immer nur in selir mangelbafter Ausbeute erhalten, wih-
rend bei der Umsetzung zwischen Cyankalium und Pikraminsiuie bei-
nahe ebensoviel davon gebildet wird, wie von dem Purpurat. Die
Frage, die wir durch unsere Versuche aufkliren wollten, wird also
durch das Experiment folgendermaassen beantwortet: Die Einfiih-
rung der Amidogruppe in das Molekil des 2.4-Dinitrophe-
nols beeinflusst in der That den Verlauf der Purpuratbil-
dung;: sie lisst eine Reaction dabei in den Vordergrund
treten, die bei der Ueberfiihrung der nicht amidirten Ver-
bindung in das zugehdrige Purpurat nur eine ganz unter-
geordnete Rolle spielt.

Wie diese Abinderung des Reactionsmechanismus zu Stande
kommt, das lisst sich aus den Anschauungen ableiten, die Barsche
und Bécker friher Gber den Verlauf der Purpuratbildung aus
2.4-Dinpitrophenolen ausgesprochen haben.

Borsche und Bocker nahmen an, dass sich aus einem 2.4-Di-
pitrophenol und Cyankalium zuniéichst das Kaliumsalz eines unbestiin-
digen Blausiureadditionsproductes (IV) bildet, das dann entweder
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durch das im Ueberschuss vorhandene Cyankalium in das Purparat
iibergefiibrt werden kann:

C:H,O;N:K + CNK = C;H{O4N;K + OCNK,
oder durch »Autoreductione, indem sich die eine Hilfte desselben auf
Kosten der anderen zum Kaliumsalz des Dinitronitrils oxydirt:
2C; H405N3K = C7H404N3K -+ C7H205 N:K + H20.

) Diese Berichte 37, 1848, 1830 [1904]).
253*
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Welcher von diesen beiden mdglichen Processen im speciellen
Fall den Vorzug hat, wird nun davon abhingen, ob das primiire An-
lagerungsproduct schwerer oder leichter als Cyankalium oxydirt wird.
Entnehmen lésst es sich aus der Zusammensetzung des Endproductes,
das, wie aus obigen beiden Gleichungen hervorgeht, im einen (Grenz-)
Fall aus reinem Purpurat, im anderen aus einem Gemisch gleicher
Mengen Purpurat und Dinitronitrilkalium bestehen muss. Ersteres
trifft annibernd bei den friher untersuchten 2.4-Dinitrophenolen zu,
letzteres Lei der Pikraminsidure, und darans ergiebt sich:

Der Einfluss der Amidogruppe auf den Verlauf der Pur-
puratbildung aus 2.4-Dinitrophenolen beruht im Grunde
darin, dass ihre Gegenwart die Widerstandsfihigkeit des
Molekiils gegen Oxydationsmittel, im Vergleich zum nicht
amidirten, vermindert — eine Erscheinung, die auch sonst vielfach
beobachtet, sich im vorliegenden Fall in besonders charakteristischer
Weise bemerkbar macht.

Experimentelles,

Pikraminsdure und Cyankalium.

In einem Becherglase werden 20 g Pikraminsiure mit 24 g ge-
pulvertem Cyankaliam vermengt und mit 50 ccm Wasser zu einem
Brei angeriihrt. Dann wird unter bestindigem Umriihren auf dem
Wasgserbade erwirmt, bis (bei etwa 90°) unter Aufbrausen uand be-
trichtlicher Selbsterhitzupg eine lebhafte Reaction eintritt. Man re-
gulirt ibren Verlauf durch zeitweiliges Kiihlen, lisst schliesslich zwdlf
Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen und saugt ab. Das auf
dem Filter bleibende Reactionsproduct wird bei 80° in der gerade
ausreichenden Menge 1-procentiger Cyankaliumlauge geldst, filtrirt uud
erkalten gelassen. Dabei scheidet sicli zunichst das Kaliumsalz
des Amido-dinitro-oxy-benzonitrils ab, aus dem Filtrat davon
wird durch Zusatz des gleichen Volumens an absolutem Alkohol das
Kaliumpikraminpurpurat gewonnen. Die Ausbeute an beiden ist
ungefibr gleich, etwa 6 g von jeder Verbindung.

Versuche, Pikraminsiure und Cyankalium bei Temperaturen unter-
halb 90° allmfhlich mit einander reagiren zu lassen und dadurch die
Bildung des Dinpitronitrils einzuschrinken oder wenn 'méglich ganz
zu vermeiden'), hatten keinen Erfolg. Es entstand unter diesen Um-
stinden iberhaupt kein Purpurat, sondern lediglich Kalinmpikramat
und Blausdure.

1 ef. diese Berichte 37, 1850 (1904).



A. 2-Amido-6-bydroxylamino-4-nitro-5-cyan-phenolkalium

(Kalium-pikraminpurpurat, Formel II), C;HyO4N4K + Hs0,
wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren aus moglichst wenig 1-pro-
centiger Cyankaliuml6sung als tiet dunkelrothes, beinabe schwarzes
Krystallpulver, das beim Zusammenpressen grinlichen Metallglanz an-
nahm, erbalten. Nach den Analysenergebnissen enthilt es 1 Molekiil
Krystallwasser.

(.1670 g Shst.: 1.1946 g COg, 0.0358 g Hy0. — 0.1253 g Sbst.: 22.8 cem
N (220, 758 mm). — 0.1301 g Sbst.: 0.0452 g SO4K,.

C:H,OsN,K. Ber. C 31.54, H 2.65, N 21.09, K 14.70.
Gef. » 31.78, » 2.40, » 20.56, » 15.60.

Aus seiner wiissrigen Losung wird durch Phosphorsiure die freie
Pikraminpurpursiure als dunkelbrauner, flockiger Niederschlag
gefillt, der sich aber durch seine grosse Unbestindigkeit einer néheren
Untersuchung entzog.

Zur UDarstellung des Ammonium-pikraminpurpurates war-
den 3 g reines Kaliumsalz in 30 ccm Wasser gelst, mit 1500 ccm
Aether iberschichtet, und durch ein bis auf den Boden des Kolbens
reichendes Rohr ein lebhafter Strom trocknen Koblendioxyds einge-
leitet. Die resultirende dunkelrothe, idtherische Losung der Pikramin-
purpursiure wurde mit geschmolzenem Glaubersalz getrockvet, und
dann mit einer trocknen, #therischen Lésung von Ammoniak versetzt.
Das Ammoniumsalz schied sich in rothen Flocken ab; die Ausbeute
daran war wenig befriedigend.

0.0806 g Shst.: 0.1071 g CO,, 0.0309 g Hy0. — 0.0969 g Sbst.: 26 com
N (219, 764 mm).

CrHyO¢Ns. Ber. C 36.95, H 3.99, N 30.89.
Gef. » 36.24, » 4.29, » 30.72,

B. 2-Amido-4.6-dinitro-5-cyan-phenol-1-kalium,
C:H; O N, K.

Es bildet, durch 6fteres Umkrystallisireu aus Wasser oder Cyan-
kaliuml6sung gereinigt, dupkelbraune, metallisch schimmernde Kry-
stillchen, die beim Erhitzen unter Stickoxydentwickelung lebbaft ver-
puffen und sich mit prachtvoll dunkelrother Farbe in Wasser ldsen.

0.2094 g Sbst.: 0.2453 g COq, 0.0353 g H,0. — 0.1416 g Sbst.: 25.6 cem
N (130, 747 mm). — 0.2416 g Shst.: 0.0819 g SO, Ks. — 0.2209 g Shst.:
0.0748 g S04 K,.

C:H3;0;N4K. Ber. C 32.02, H 1.15, N 21.41, K 14.92.
Gef. » 31.95, » 1.89, » 21.03, » 15.22, 15.21.

Zur Darstellung des freien Amido-dinitro-cyan-phenols wurde
eine wiissrige Losung des reinen Kaliumsalzes mit einem Ueberschuss
verdiinnter Salzsdure versetzt. Das Nitril fiel sogleich als feinkry-
stallinischer Niederschlag aus. Es ist fast unléslich in Wasser, wird
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dagegen leicht von Alkohol und Aether aufgenommien. Aus Methyl-
alkohol scheidet es sich als rothgelbes Palver ab, das beim Erhitzen
verpufft, ohne zu schmelzen.

0.1751 g Sbst.: 0.2423 g COs, 0.0332 g HaO. — 0.2011 g Sbst.: 0.2770 g
COg, 0.0398 g H;0. — 0.1369 g Sbst.: 30.7 cem N (24°, 753 mm).

C:H 0:Ny;. Ber. C 3747, H 1.79, N 25.05.
Gef. » 37174, 37.57, » 2.12, 2.21, » 24.91.

Aus einer Losung des Nitrils in trocknem Aether fillt Ammoniak-
gas Amido-dinitro-oxy-benzonitril-ammonium, eine étherische
Anilinlosung die entsprechende Anilinverbindung. Beide bilden
dunkelrothe Krystillchen, lésen sich leicht in Wasser und zersetzen
sich bei etwa 150° explosionsartig.

Amido-dinitro-oxy-benzopitril-ammonium. 0.1604 g Sbst.
0.2038g CO3, 0.0469 g HsO. — 0.2304 g Sbst.: 0.2942 g COs, 0.0672 g HyO. —
0.0944 g Sbst.: 24.6 ccm N (220, 753 mm).

C7 HuO.’,N;‘,. Her. C 34.32, H 292 N 2910
Gef. » 34,65, 34.82, » 3.27, 3.27, » 29.24,

Amido-dinitro-oxy-benzonitril-apilin. 0.1415 g Sbhst.: 0.2526¢g

COg, 0.0491 g HyO. — 0.1190 g Shst.: 24 ccm N (230, 748 mm).
CizHi( OsN:. Ber. C 49.17, H 3.49, N 22.13.
Gef. » 48.70, » 3.88, » 22.37.

Die Stellung der Cyangruppe im Amidodinitrooxybenzonitril (und
damit auch in der Pikraminpurpursiure) ergiebt sich aus der Thatsache,
dass es durch Elimination der Amidogruppe unschwer in das bereits be-
kannte 2.4-Dinitro-3-cyan-phenol-1(V.)!) iibergefihrt werden kann:

2 g reines Amidodinitrooxybenzonitril wurden in 50 ccm Alkohol
und 10 cem n -Schwefelsiinre geldst, 1 g Natriumnitrit in cone. wiiss-
riger Losung hinzugefiigt und eine Stunde am Rickfiusskiibler aut
dem Wasserbade erhitzt. Dann wurde filtrirt und auf die Hilfte des
Volumens eingeengt. Beim Erkalten schieden sich lange, gelbe Nadeln
aus, die nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser in allen
Eigenschaften mit dem aus Kaliummetapurpurat gewonnenen Dinitro-
oxybenzonitril {ibereinstimmten.

Wir moéchten schliesslich, in Ricksicht auf eine unlingst ver-
6ffentlichte Arbeit von Cohen und Mac Candlish?) bei dieser Ge-
legenheit voch erwiibnen, dass es Hrn. Dr. G. Gabrtz bereits vor
lingerer Zeit gelungen ist, Dinitro-oxy-benzonitril durch Redue-
tion mitSchwefelammonium wiederin Hydroxylamino-nitro-
oxy-benzonitril (Metapurpursdure)?) zuriickzuverwandeln.
Niheres dariiber behalten wir einer spiteren Mittheilung vor.

1 Diese Berichte 33, 2722 [1900); cf. 86, 4357 (1903).
%) Journ. chem. Soc. 87, 1257 [1905).
3) Dissertation, S. 54. Gottingen 1905,





