
441. W a l t h e r  Boreche: Die C o n s t i t u t i o n  der 
Metapurpuraaure. 

(I. I I i t t h c i l o n g  iiber d i e  E i n w i r k u n g  von Cyankal iuni  a n f  
Din i t r o p  ti en 01 e.) 

[Aus dem cheniischen Institut der Univorbitit G6ttingen.I 
(Eingegangen am 5. Juli.) 

Die iiii Folgeiiden beschriebeneii Versuche unternahrn ich ur- 
spriinglich in der Absicht, niich ihrer als Ausgaiigspiinkt fiir die Er- 
forschuug der Coiistitutiou der Isopurpursaure zu bedienen. Die iso- 
purpursauren Salze entstehen bekarintlich bei der Behandlung von 
PikrinsHure mit Cyannietallen. Einer ahnlichen Reaction, die zu den 
Salzen der Metapurpursaure fiihrt, liisst sich das  2.4-Dinitrophenol 
unterwerfen. Ich hoffte, bei den in diesem Fal l  zu erwarteriden ein- 
facheren Verhaltnissen eher einen Einblick in den Verlaiif der Reaction 
zu erhalten, nls beim Triiiitrophenol, und dann an der Hand der ge- 
wonueuen Erfalirungen rnit griieserer Aussicht auf Erfolg die Unter- 
suchuiig der Isopnrpursaure beginnen zu konnen. 

Inzwischen ist das Studium der Isopnrpursaure von N i e t z  k i  
und seinen Mitarbeitern mit vielverheissenden Ergehnissen in Augritf 
geiiommen wordrn. Ich werde daher vnxi einer volligen Durchfiihrung 
meiner friilieren PlHiie absehen iind mich auf die Bearbeitung der 
Reaction zwischen zweifach nitrirten Phenolen und Cyaukalium be- 
schriinken. Durch vorliegende Mittheilung miichte ich mir die Miig- 
lichkeit erhnlten , meine Versuche in  dieser Richtung ungestiirt zum 
Abschluss zu bringen. 

Ueber die Einwirkung von Cyaiikalium auf aromatische Dinitro- 
verbinciungeii ist bereits von verschiedeuen Seiten gearbeitet worden. 
Es hat sich ergeben, dass eine Reaction iiiir dann stattfindet, weiin 
die Nitrogruppen in Metastellung zu einander stehen. Ueber die bei 
der Reaction entstehenden Producte sind wir am genauesten unter- 
richtet bei dem m-Dinitrobeiizol; L o b r y  d e  B r u y n ' )  fnnd, dass in 
dieseni Falle ein Kernwasswstoffatorn durch die Cyangruppe ersatzt 
und uiiter gleichzeitiger Abspaltung eiuer Nitrogruppe N i  t r o o x y -  
b e n z o n  i t r i l ,  

gebildct wird a). 
-.- 

I) Rec. trav. chim. 2, 205. 
2) Ueber die Einwirkung yon Cyankalium auf Dinitronaphtalin vgL 

M k h l h n u s e r ,  Ann. d. Chem. 141, 214. 
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Angsbeii iiber das Verhalten der Dinitrophenole pegen Cyan- 
kaIium liegen vor roil B a e y e r ' ) ,  P f e u n d l e r  und O p p e n h c i r n 2 )  
(Dinitrophenol) und So m m a r u g a 3 )  (Dinirrophenol, Dinitronaphtol). 
Indessen ist ron  keincm der Genannten der Verlarif der Reaction 
oder  der Bau der dabei entstehenden Verbiiidiingen aufgeklsrt worden; 
nicht einmal ihre ntornistische Zusammensetzuiig ist bisher einwands- 
frei festgestellt. 

Als Au:ganjismateridl fiir meine Versuche diente mir zunachst 
dus 2.4-Dinitropbenol, resp. das  dnraiis enstehende metapurpursaure 
Kalium. Aber obgleich ich bei seiner Darstelleng moglichst 
genan nach den Angaben meiner Vorganger verfahreii bin , 
babe ich trotz vieler Bemiihungen nie ein Product der Zusamnien- 
setzung C g H 5 K N c 0 ~  + 1 1 2 0  ( P f a u n d l e r  und O p p e n h e i m )  oder 
C . I H ~ N ~ O ~ K  (Som m a r u g a )  erhalten; die von rnir analytisch er- 
mittelten Werthe stimmen vielmehr am besten auf die Formel  
C I H ~ N ~ O ~ I <  + 3HaO. Danach wiirde die dem S a k e  zu Gruude 
liegende Siiure a ls  N i t r i l  e i n e r  Nitroson i trooxybenzo6sgure  
(NO)(NO?)(HO)Cs H2.CN zii betrachteii sein. Freilich schliessen die 
Analysenresultate auch die Miiglichkeit eines hoheren Wasserstoffge- 
baltes, entsprechend der Formel C7 HJ Ns 0 4  R + 2 H2 0, nicht aus. Diese 
wiire aber a m  einfachsten aufzul6sen in (NO~)(HO)(NH.OH)CGH~.CN; 
die Metapurpursaore ware also demnach ein C y a n n i t r o o x y - $ - p h e -  
o y l h y d r o x y l a r n i n .  Sie sollte dann bei der Behandlung mit sal- 
petriger Siiure unter geeigneten Bedingungen leicht in eine Nitroeo- 
verbindung iiberfiihrbar sein. Versuche in dieser Richtung lehrten 
nun, dass die snlpetrige Siiiire nur a h  Oxjdationsmittel wirkt; sie 
fiihrte das I(aliummetclpiirpiil.at iiemlich glatt in das bereits auf  
anderem Wege ron mir erhaltene D i n i  t r o o x y  b e  n zon i t r i  I k a1 i u m  
Cber. M ir scheint deswegen, dnss die Formel C7 Hz Ns OIK + 2 FI2 0 
fiir das  Ktrliummetaparpurat den Vorzug vor der om zwei Wasser- 
stoffatome reicberen verdient. Vielleicht liisst sich diese Frnge auch 
analytisch durch Untersuchung einiger hiiherer Homologen der Meta- 
purporsaure entscheiden. 

Ich miichte nicht unterlassen, darauf hinzuweieen, dass sicb d a s  
I<aliumisopiirpurat wesentlicb andrrs gegen salpetrige Siiure verhllt. 
Nach den Beobachtungen von N i e t z k i  und P e t r i ' )  wird ein Wasser- 
stoffatom darin leicht durch die Qruppe .NO ersetzt; die uubestiindige, 
einbasische lsopurpurslure geht dadurch in  eine bestandige, zwei- 
baeische Siiure iiher, die eich chemisch wie ein Nitrosaniin verhiilt. 
Mir scheint sich daraus zu ergeben, dass in der I s o p u r p u r s a u r e  

- 

I) Jahresbericht 1859, 458. 
3, Ann d. Cbem. 167, 327. 

9 Zeitschr. f6r Chem. 1865, 469. 
Dime Berichte 33, 1788. 

Beriehte d. D. chem. Geaellscbaft. Jahrg. XXXIII .  175 
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ein Der imt  dea ~-Pheiiylhydroxylarnins rorliegt, dnes sie ein D i c y a n -  
d i II i t r o  - o x y - /3- p h e n  y 1 - h y d r o x  y 1 a rn i n  , (CN)? (NO)? (HO) C,j - ISH 
.OH, ist. 

Rekanntlicb liisst sich auch das P-Phenylbgdroxylnrnin selbst 
leicht in rine bestandige Nitrosoverbindung ron stark saiiren Eigen- 
schalteri iiberfiihren. 

Alle Versuche, aus deui R a l i u r n r n e t a p u r p u r a t  die darin e n b  
haltene Shure zu isaliren, blieben erfolglos,tda sie, in Freibeit gesetzt, 
sofort uiiter lebhnfter Entwickeluiig VOII  Stickoxydeii rerhni zt; e b e ~ i s o  
wenig gelang es bieher, dnrch reducirende Ageiitien aus dem Salze 
chai akterisirbare Derivate zu el halteii. Bessere Resultate el zielte icb 
Lei der h w e i i d u n g  i o n  Oxydationsn~itteln. Von den so dai gestellten 
Korpein babe ich bisher eingehender eine darch ihre glatte Bildong 
rind ihr  grosses Krystallisationsvermogen ausgezeichnete Substanz 
untei hucht. Ihrer Zusarnmerisetzi~rig und ibrem Verhalten gernass ist 
sie als N i t r i l  e i u e r  D i n i t r o o x y b e n z o i i s a u r e  aufzufassen. Damit 
ist bewieseo, dass bei der Elif stehurig des metapurpursaureii & h m e  
ein Kernwasserstoffatom des Dinitrophenols durch die Cyangruppe 
ersetzt, uiid zugleicb, dass die angegritfene Nitrogruppe jedenfalle 
iiicht bie zur Aniidogruppe ieducirt worden ist. 

E x  p v r i  rn e n t e l l e  s. 
K a 1 i urn rn e t a p  u r p u r a t [ N i t  ro so n i t r o o x y b e n  z o n i t r i 1 k a1 i u rn , 

Bei der D:irstellung dieses Salzes verfahrt man, wie ich fand, 
a m  besten folgenderrnaassen: 

24 g 2.4-Dinitrophenol werden rnit 30 g gepulvertem Cyaiikalium 
gernischt, 40 ccm Wassrr hiiizugefiigt iind unter gutrrn Ruhren einige 
Minuten auf dem Wassrrbade erhitzt, bis die Mischung eine dunkel- 
rothe Farbe  angenornmeii hat. Die Reaction beginnt d a m  plotzlicb 
sehr lebhaft zu werden unter starker, freiwilliger Warmeentwickelung; 
gleichzeitig entweicht reichlich Arnrnoniak. Man eutfernt daher vom 
Wasserbade, sr tz t  60 ccm Wasser hinzu und massigt den Verlauf d e r  
Reduction durch zeitweiliges Einstellen in kaltes Wasser. Nach dem 
Abkiihleii bildet das Rractionsproduct einen steifen Brei. Man saugt 
es scharf ab ,  wlscht mit wenig Wasser nach und reinigt durch Urn- 
krystallisiren aus 1-proceiitiger, heisser Cyankaliumlosung. Die Bus- 
beute an krystallisirtem Kaliurnrnetapurpurat betragt etwa 20 g. 

Das metapurpursaure Kalium bildet glanzende, dunkelrothe Kry- 
stallnadeln, ist ziernlich leicht loslich in Wasser und Eisessig, s e h r  
wenig in Alkohol und Aceton. Die Losung des Salzes in Eieessig 
ist s+r unbestindig; schon nsch wenigen Augenblicken geht ihre ur- 
spriiriglich prachtvoll blaustichig rothe Farbe in ein schrnutziges Braun 

C7HaN10411+ ~ H P O ? ] .  
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iiber. Die wlssrige Liisung ist gelbstichig roth gefarbt und bei ge- 
wohnlicher Temperatur durchaus haltbar. Beim Erwarmen auf hohere 
Temperaturen zersetzt sie sich schnell unter Abscheidung eines dunkel- 
brauneii Schlammes. D e r  Zerfall kann durch Zusatz von Cyankalium 
indesscn vollig verhindert werden. 

Versetzt nian eine in der Kalte bereitete Metapurpuratlosung mit 
verdiinnter Schwefelsaure, 80 entwickeln sich Stickoxyde, gleicheeitig 
entstehen reichliche Mengen harziger Producte. Aus der davon ab- 
filtrirten Fliissigkeit scheidet sich beim Einengen ziemlich reines Di- 
nitrooxybenzonitril a b  (etwa 0.2 g aus 1 g Kaliumsalz). 

Im Capillarrohrchen lasst sich das Metapurpurat bis 250°, ohne 
sichtbare Vertinderungen zu zeigen . erhitzen. Auf dem Platinblech 
schnell erhitzt, schmilzt es und verpuqt dann plotzlich unter Feuer- 
erscheinung und s tarker  Rauchentwickelung. Die Dampfe riechen 
iiach Cyan und Stickoxyden. 

Zur Analyse gelangtc! ein durch sechsmaliges Umkrystallisiren 
gereinigtes und mehrere Tage  im Vacuum getrocknetes Praparat. 

31.20 
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35.95 
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27.43 

C / H / N ; K  

31.87 1 3.76 1 16.28 15.94 
31.90 ~ 2.56 I - 1 13.71 

Ein nur einmal umkrystallisirtes Praparat  ergab N 16.33, K 11.43, 
14.01. 

Es war also durch das wiederholte Umkrystallisiren keine Zer- 
setzung eingetreten. 

Dagegen wird das Metapurpurat bei liingerem Erhitzen auf wenig 
uber 100° allm&hlich verilndert. Es fsrbt sich dunkelbraun und lost 
sich nicht mehr vollig k la r  in Cyankaliumliisnng; die Losung ist 
braunschwarz, verdiinnt geib gefiirbt. 

Eine abgewogene Menge wurde zwei Tage  auf 110-120' erhitzt. 
Gef. Gewiohtaverlust 16.88 pCt. 
Ber. fiir C,HsN3O.K+2HpO 2H20: 14.34 pCt. 
Gef. C 37.92, H 2.10, N 16.61, K 15.37. 

v >> 37.97, 2.02, - 15.54. 

C 31.88, H 2.66, N 16.28, K 13-84.] 
[Das im Vacuum getrocknete Prapara t  (cfr. oben) hatte enthalten 

1) Pfaundler. 3) Sommaruga.  
175* 
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Uebrigens ist das Trocknen des Ualiumrnetapurpuratrs eine Ope 
ration, die nur rnit Vorsicht und mit kleiiien Substxnzmengeii vor- 
grnomnien werdeu darf; anderenfalls wii d die spontane Zrrsrtzung 
lricht so lebhaft, dass iiach einigrr Zeit heftige Explosioiteu eintreten: 
wenig iiber 0.5 g Salz genugtr, uni die glaserne Schale, in d r r  rs 
ag, und das deckende Uhrglas 7u aerschmetterii nnd die Drclre drs 

ails staikrin Eiseiiblec.11 gefertigten Trockenschrankes rrhrblich z u  
deformirrii. Auch durch Befeuchten mit einem Tropfen concentrirter 
Schwefelsiurr zrrfallt das Kaliummetapurpuret explosionsartig. 

Einr ganze Rrihe Vrrsurhe wiirden angestellt, urn zu sehen, ob 
nicht uiiter grwisseii Bedingiingen ein Product von anderer Zusammen- 
setzuog, nls oben angegeben, entstiinde. Ich fiihre niir zwei daron nu: 

1. 6 g Dinitrophenol wurden i n  100 rcm 50-procentigem Alkohol 
grlost uiid die bis zum Sieden erhitzte Pliissigkrit mit einer L6sung 
von 8 g KCN iri 50 ccrn Wassrr verartzt. Nach dem Erkalten wurde 
das auskrystallisirte Reductioiisproduct durch Filtration VOII der stark 
nach Arthylcarbylamiii riecheiiden Mutterlauge getrennt. Es glich 
iiach dem Umkrystallisirrrt an Ausselieu und Eigenschaften vollig dein 
nach d r r  zurret beschriebenen hIethodr dargestellten Priiparat, mit 
dem es such im Kaliumgehalt (13.69 pCt.) iibereinstimmte. 

3. In gleicher Weisr wurden 12 g Dinitrophenol mit 24 g Cyan- 
kaliurn brhandelt. Auch das  so geworinene Product erwies sich als 
identisch mit drm eiugaiigs beschrirbenrn. Es enthielt 13.7!) ~ C T .  
KaIium. 

I) i n  i t  r o o x y b e n  z on i t r i 1, Cc H? (N On)a (OH). CN, 

w urdr zuerst erhalteu Lei der Oxydation von Iialiummrtapurpurat 
ntit verdiinuter Salpetersiiure; dieser Reaction bedient man sich auch 
am testen zur Darstellung griisserrr Mengen. 

Man tragt zu diesem Zweck das feingepulrerte ICaliumsalz in 
kleinen Portionen tiuter gtitem Umrii hrrn in die Salpetersaure ein 
(auf 10 g 50 ccm Siiure voin spec. Gew. 1.25); es wird allmaihlich 
unter Siickoxydentwickelung iind ziemlicher starker Erwarmung zu 
einer rothbrauoen Fliissigkeit gelost. Nnch einiger Zeit beginnt das 
Oxydationsproduct sich in Kus ta l len  abzuscheideu. Wenn ihre Menge 
nicht mehr zunimmt, rerdiinnt man mit dem gleichen Volumen Wasser, 
filtrirt a b  und krystxllisirt einige Male aus Salpetersiiurr vom spec. 
Gew. 1.1 urn, z w w k m ~ w i g  unter Z I I S A ~ Z  von etwas Thierkohle. 

Das D i n i t  r o o x  y b e n z  on i t r i  I ist ausserordentlich krystalli- 
sationsfahig. Es biidet glalizende, flache Nadeln von achwach gelber 
Farbe ,  die in Biischeln zusamniensteheu und leicht eine Lange FOD 
mehreren Centimetern erreichen. Sorgfaltig getrocknet, werden sie 
matt und schmelzerl bei 125--12(;0 (uncorr.). An der  Luft liegend, 
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eiehen sie in gepulverteul Zustande leicht wieder Feuchtigkeit au. 
Beim Erwiirmen tnit Wasser verfliissigen sie sich zungchst uud  lijsen 
sich dnnn bei hiiberer Temperatur mit intensiv gelber Farbe. Da- 
gegen ist ihre Losung in verdiinnter Salpetersiure nuc wenig gefiirbt. 

Aetzalkalien nebmen das Nitril in der Warme leicht mit dunkel- 
rotber Fnrbe a d ;  indess ist es aus  der  Losung uicht uiiveranderi 
wieder fallbar, es  tritt vielmehr sofort partielle Verseifung ein. 

C~HsN305. Ber. C 40.17, H 1.45, N 20.14. 
Gef. n 40.03, n 1.84, D 20.16. 

D i  n i  t roox y b e n z o n i  t r i l  k a1 i u m entsteht beim Behandeln von 
Kaliunimetapurpurat mit snlpetriger Siure. 

5 g Kaliummetapurpurat wurden in 400 ccm Wasser enspendirt, 
2.1 g N:itriumnitrit dazu gegeben und die Mischung auf 30 abgekiihlt. 
Dann wurden innerhalb zwei Stunden 25 ccm 10-procentiger Essig- 
satire uriter hiiufigem Umriihreii eingetropft und das  Ganze zwolf 
Stunden in den Eisscbrank gestellt. Nach dieser Zeit war  das Di- 
nitrooxybenzoriitrilkaliuni groesentheila auskrystallisirt; der Rest wurde 
diirch Einengen des Filtrates auf deni Wasserbade gewonnen und 
Alles znsarnmen dumb wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser von reichlich entstandeneii harzigen Nebenproducten befreit. 

Dinitrooxybenzon itril knl i u rn krystnllisirt in lnngen, gelben Nadel n, 
die zwei Molekiile Wasser enthalten und beim Erbitzen lebhaft ver- 
piiffen. 

C T H ~ N ~ O ~ K + ~ H ~ O .  Ber. N 14.87. Gef. N 14.8?. 

Durch rerdiinnte Salpetersaure wird damus Dinitrooxybenzonitril 
in Freiheit gesetzt, das durch seine Eigenschaften , den Schmelzpunkt 
iind Stickstoffgehalt identificirt wurde: 

C~HsN305.  Ber. N 2014. Gef. N 20.17. 
Besonders scbon erbiilt man die Raliumverbindung kryetallisirt, 

weun man reines Dinitrooxybeneonitril in massig concentrirter, warmer 
~aliiimcarbonatlaiige liist und allmahlich erknlten Itisst. 

Ueber die Verseifungsproducte des Dinitrooxybenzonitrils und 
weitere Versuche in der in der Einleituog angedeuteten Richtung, hoffe 
ich in einiger Zeit berichten zu kiinnen. 


