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Wie man sieht, nimmt die LGslichkeit des neutralen Ammonium- 
formiates in Wasser mit d e a  Gehalt an Ameisensiiure zu. Hieraue 

Isotherme des Systems HCOzNHd, BaO, HCOlH hei 100. 

Fig. 11. 

wird.es wahrscheinlich, dass in der Lijsung auf Zusate der Ameisen- 
s lnre  Complexbildung erfolgt, d a  im anderen Fa l l  nach N e r n  s t 1) 

die Liislichkeit in Folge Zueatz eines Elektrdyten mit gemeinsamem 
Ion einken miisste. In der Existenz eioer festen, sauren Verbindung 
kann man eine Bestitigung dafiir sehen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 21. Eovember 1903. 

754. W. Borsche und E. Biicker: Ueber die Constitution der 
aromatischen Purpursiinren. IV a) : 

Synthese des 3.5-Dinitro-2-oxytolunitril-4. 
[ A m  dem chemischen Institut der Universitiit GBttingen.1 

(Eingegangen am 9. December 1903.) 
Gewisse mehrfach nitrirte PhenoIe besitzen, wie seit langem be- 

kannt ist, die Pahigkeit, bei der Behandlung mit Cyankalium in-eigen- 
artiger Weise zu reagiren. Sie gehen dadurch glatt in die Kalium- 
sake der sogenannteu Purpursiiuren iiber, intensiv gefarbte Substanzen, 

l) N e r n s t ,  Theoretische Chemie 2. Autl. [1898] S. 492. 
cf. diese Berichte 33, 2718, 2995 [1900]; 36, 569 [1902J 
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deren Constitution aber trotz ibrer Zuganglichkeit bisher unbekannt 
geblieben ist. Erst vor wenigen Jahren ist es den] Einen van uns 
gelungen, die Schwierigkeiten, die der experimentellen Untersuchung 
dieser zersetzlichen Korper entgegenstanden, zu Bberwinden. Er fand, 
dass bei ihrer Bildung eine der vorhandenen Nitrogruppen zur Nitroao- 
oder Hydroxylamin-Gruppe reducirt und gleicbzeitig W asserstoff' am 
Benzolkern durch Cyan ersetzt wird. Und zwar stiitzte sich diese 
Auffassung des Reactionsverlaufes einerseits auf die Resultate, die 
eine erneute analytische Untersuchung einiger einfacber Purpurate er- 
geben hatte, andererseits auf die Thatsache, dass es durch Anwendung 
geeigneter Oxydationsmethoden gelungen war, die untersuchten Purpu- 
rate ziemlich glatt in cyansubstituirte Dinitrophenole iiberznffihren : 
aus dem Ka l inmme t a p u r p u r a t  (dem Purpurat aus 2.4-Dinitrophenol) 
worde ein D i n i t r o o x y b e n z o n i t r i l ,  

NO2 NO2 
NC" 

oder ( ) N O v  
OH 

aus dem D i n i t  r o - 0  - k r e so  1 p u r  p u r a t die e n t s p r e c 11 end e me - 
t h y l i r t e  Verb indung ,  

[I%? 
OH 

erhalten. 
Uns interessirte vor allem die letztere Substanz, weil sich in ihr 

aller Voraussicht nach die Stellung der Substituenten auf verhaltniss- 
massig einfache Weise aynthetisch bestimmen lassen musste, damit 
zugleich aber auch die Stellung der Cyangruppe in der Metapurpur- 
siiure und verwandten Verbinduugen eindeutig festgelegt worden ware. 

Auf welchem Wege dieses Ziel erreicht werden sollte, wurde be- 
reits friiher angedeutet. 4-Cyan-o-toluidin (I), das zuerst yon 

N Ha 
I. ('CN 1 . 11. /'1CN , 111. ">C" 

H&,/NO? HsC',, HJC,,' 
NH2 OH OH 

Bans e durch Reduction des 8-Cyan-a-nitrobenzvlchlorids dargestellt 
worden ist'), war durch Diazotiren und Verkochen i n  das noch un- 
bekannte 4 -Cyan-o -k reso l  (11) iiberzufiihren. Dieses inusste bei 

'1 Diese Berichte 27. 2162 [1894]. 
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energischem Nitriren das  4 - C y a n -  3.5 - d i n i  t r o - 2 - ox y - t o l u o l  (111) 
ergeben, das entweder identisch oder isomer mit dem Nitril sein 
konnte, das B o r s c b e  und L o c a t e l l i  durch Oxydation des Dinitro- 
o-kresolpurpurates erhalten hatten. 

Wir  haben diese Reactionsfolge durchgefiihrt und sind dabei zu 
einem Praparat  gelangt, das in jeder Beziehung mit dem Nitril aue 
o-Kresolpurpurat iibereinstimmte. D a r a u s  f o l g t ,  d a s s  b e i  d e r  
E i n w i r k u n g  v o n  C y a n k a l i u m  auf D i n i t r o - o - k r e s o l  (und 
ebeneo wohl bei der Bildung des metspurpursauren Kaliums) das- 
j e n i g e  W a s s e r e t o f f a t o m  d u r c h  Cyan  e r s e t z t  w i r d ,  das sich 
a w i s c h e n  d e n  b e i d e n  N i t r o g r u p p e n  b e f i n d  et. Die friiher ane- 
gesprochene Vermuthung iiber die Stellung der Cyangruppe in der  
Metapurpureiiure und verwandten Verbindungen ist also durch dae 
Experiment bestatigt worden. 

Ex p e r i rn e n  t e 11 e s. 

Znr Daretellung dieser Verbiodung gingen wir vom 2 - N i t r o -  
t 01 u n i t r i l -  4 aus, das am bequemeten durch Einwirkung h6cbstcon- 
centrirter Salpetersiiure auf p-Tolunitril erhalten wird. 10 g dea Nitro- 
kiirpers wnrden allmiihlich in ein warmes Gemisch von 50 ccm Salz- 
siiure (spec. Gewicht 1.18) und 25 g Zinngranalien eingetragen. Nach 
Vollendung der Reduction wurde atark verdiinnt, filtrirt, mit Natron- 
lauge im Ueberschues versetzt und mit Aether ausgeschiittelt. Der 
atherische Auszug hinterliees beim Abdestilliren das  Amin, das aus  
Alkohol in farblosen Prismen vom Schrnp. 8 1 O  sich tabschied. Aus- 
beute 50 pe t .  der Theorie. 

10 g Amidotolunitril wnrden in ca. 200 ccm 10-procentiger Schwe- 
felsaure gelost, mit einer Liisung von 7.5 g Natriurnnitrit diazotirt und 
dann bis zurn Auf hiiren der Stickstoffentwickelung auf dem Wasserbade 
erwiirmt. Das Reactionsgemisch wurde, ehe es noch viillig erkaltet 
war, zur Eotfernnng entstandenen Harzes filtrirt und zur Erystalli- 
sation hingestellt. 

2- o x p -  to1  u n i t  r i  1 - 4 bildet, durch mehrmaligee Umkrystallisiren 
BUS verdiinntem Alkohol gereinigt, weisse, bei 99.5'' schmelzende 
Nadeln. 

0.1270 g Sbst.: 0.3367 g CO9, 0.0616 g HaO. - 0.1564 g Sbst.: 14.7 ccm 
N (220, 755 mm). 

Die Ausbeute daran betrug etwa 6 g. 

CsH70N. Ber. C 72.13, H 5.80, N 10.55. 
Gef. 72.31, x 5.39, 10.44. 

c ) - - *  - rb 
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NO2 
'\,CN 3.5- D i n  i t r o -  2 ox y - to1 nu i t  r i l  - 4 , 

HsC,,NOI 
on 

4 g Oxytolunitril wurden unter Kiiblung allrnahlich in 16 ccm 
Salpeterslinre rom spec. Gewicht 1.49 eingetragen nnd bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Am nlchsten "age hatte sich das Nitri- 
runyproduct znm griissten Theil i n  langen, gelben Nadeln abgeschie- 
den, der Rest wurde durch Einengen der Mutterlaugen gewonnen. Nach 
dem Umkrystallisiren aus ganz verdiinnter Salpetersaure schmoiz die 
Substanz bei 148O; sie ergab bei der Analyse auf die Formel 
Ce Hg ON(N0p)t stimmende Zahlen: 

COs, 0.0386 g HzO. - 0.1424 g Sbst.: 23.2 ccm N (17.50, 754 mmi. 
0.1184 g Sbst.: 0.1858 g COI, 0.02SO g BsO. - 0.1672 g Sbst.: 0.2648 g 

GHsOsN3. Ber. C 43.03, H 2.26, N 18.57. 
Gef. s 42.83, 43.19, * 2.62, 2.56, )) 18.68. 

Es lag also i n  ihr ein Dinitrooxytolnnitril vor, und zwar, wie  
ein directer, eingehender Vergleich beider Prtiparate bewies, dieselbe 
Verbindung, die B o r s c h e  und L o c a t e l l i  bei der Oxydation des  
o-Kresolpurpurates mit Salpetersliure bekommen batten. 

Dinitrooxytolnnitril entsteht erst bei lairigerer Einwirkung der 
Salpetersliure aof das Cyankresol. Wenn man die Nitrirung recbt- 
zeitig nnterbricht, gelingt es, auch die als Zwischenproducte der  Re- 
action auftretenden M o n o n i t r o k i i r p e r  zu isoliren. Man ISsst ZII 

diesem Zweck die Salpeterslure nur wenige Minnten mit dem Oxy- 
tolnnitril in Beriihrung und giesst dann in  das doppelte Volumen Eis- 
wasser. Es fiillt ein gelber Niederschlag aus, der sich durch Urn- 
krystallisiren ans verdiinntem Alkohol in zwei Isomere zerlegen llisst: 
das eine scheidet sich in langen, haarfeinen, gelben Nadeln vom 
Schmp. 141-143O ab, das andere bildet kurze, etwas heller gefarbte 
Niidelchen, die sich bei 191-193O verfliissigen. Beide liefern bei der 
Analyse auf die Formel CaHsO.NO2 stimmende Werthe und bei 
weiterem Nitriren dasselbe 3.5-Dinitrooxytolnnitril. Sie enthalten also 
die Nitrogruppe in 0- resp. in  p-Stellung zum Hydroxyl, entsprechend 
den Formeln: 

NOa 
"-CN I. "CN und 11. 

HpCi , INO~ 
OH OH 

Wir vermuthen, dass Formel  I der uiedriger schmelzenden Ver- 
bindung znkommt , haben aber keine weilerea Versuche dariiber 
angestellt . 
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Nitro  - o x y  - t o l u  ni t r i l ,  Schmp. 141-1420: 0.1086 g Sbst. : 0.2144 g COs, 
0.0366 g HzO. - 0.1000 g Sbst.: 13.9 cem N ('200, 746 mm). 

CaHs03Na. Ber. C 5339, H 3.40, N 15.7C;. 
Gef. )) 53.55, )) 3.40, )) 15.61. 

N i t r o -  o x y - t o l u n i t r i l ,  Schmp. 191-193": 0.lOiS g Sbst.: 0.2025 g Cog, 
0.0336 g HsO. - 0.1027 g Sbst.: 14.75 ccm N (23.50, 744 mm). 

C~Ha03Np.  Ber. C 53.89, R 3.40, N 15.76. 
Gef. n 54.25. )) 3.66, * 15.92. 

I)a die directe Ueberfuhrung des Dinitroxytolunitrils in die zuge- 
horige Carbonelure bisher trotz vielfacher Variation der Versuchsbe- 
dingungen nicht gelungen ist, haben wir diese irn Anschluss an die 
vorstehend beschriebenen Versuche durch Nitriren der 2-Ox y - t o l u y l -  
s l u r e - 4  dnrgestellt. 

4 g Oxytoluylsaure, aus 4-Cyankresol-2 durch Verseifen mit con- 
centrirter Schwefelsaure gewonnen, wurden in  15 ccrn eisgekuhlter 
Salpeterskure (spec. Oewicht 1.52) gelost und Dach zehn Minnteu das  
Reactionsproduct durch Wasserzusatz nurgefallt. Es krystallisirte aus 
alkohol in hellgelben Bliittchen, die, sorgfaltig getrocknet, bei 200° 
schmolzen und die Zusammensetzung der erwarteten Dinitrooxytoluyl- 
jaure besassen : 

0.1000 g Sbst.: 0.14.58 g Cog, 0.0244 g H90.  - 0.13S8 g Sbst.: 14 ccm 
N (190, 748 mm). 

C ~ H G O ~ N ? .  Ber. C 39.65, H 2.50, N 11.60. 
Gef. )) 39-78, 2.71, )) 11.40. 

735. A. Hantssoh:  Ber ioht igung 2u Hrn. Euler's 
Abhandlungen uber Diaeokorper .  

(Eingegangen am 7. Deaember 1903.) 

Durch die im letzten Hefte dieser Berichte enthaltenen Veroffent- 
lichungen des Hrn. E u l e r  bin ich zu meinem Bedauern nocbmals zu 
einer Richtigstellung gencthigt; denn in der ersten Notiz )fiber Diazo- 
ester(( ') hat Hr. E u I e r gewisse Aeusserungen von mir missverstand- 
lich interpretirt, und in der zweitep Arbeit fiber aAnilinbasen und 
Nitritester in  alkalischer L6snnga 8, auf Grund unricbtig angestellter 

1) Diese Berichte 36, 3835 [1903]. Diese Berichte 36, 3337 [1903]. 


