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279. W. B o r s c h e  und E. B o c k e r :  
Ueber die C o n s t i t u t i o n  per aromatischen Purpursauren. V I). 

Die  Purpuratreaction bei den 2.4-Dini t rophenolen.  

[*%us dem chrmischen Inbtitut der Universitat G6ttinpcn.l 

(Eingegangen am 22. April 1904.' 

Wie der Eine ron iins in Gemeinschaft mit U. L o e a t e l l i 2 )  r o r  
einiger Zeit gezeigt hat, rexigirt sowohl D i n i t r o - o - k 1  e a o l  (1) vtie 
auch D i n i t  1'0. p - k r  eso l  (11) mit Cyankalium unter Purporatbilduug. 

HIC 11. OzN Gi NO, 6k2' OH 
OH 

Es liatte sich jrdocli ergelen, dass die Reaction in  beideri F l l len  nicht 
in  der gleichen Weise verlauft: im Purpurat aus Dinitro-o-kresol ist 
wie ini Purpurat aus 2.4-Dinitrophenol nur e i  n Kei nwasserstoflatom 
drii cl1 Cyan ersetzt, im Dinitro-p-kresolpurpurat dngegen noch ein 
z w r i t e s .  Ausserdem schien der Reductionsprocess, drr zugleich mit 
dein Eintritt der Cynngruppen vor sich geht, in einem Fall zu einer 
Nitrosorrrbinduug (resp. eineiri Chinocoxim), i m  mderen zu einem 
IIydroxylamin gefiihrt zu haben. Zur Aufklarung dieser Verhaltnisse 
habeu wir das bisher vorliegende experimentelle Material einer noch- 
mnligen genauen Priifung unterzogen nnd die dabei gewonnenen Re- 
sultate durch Untersuchung einiger net1 dargestellter Purpurate con- 
trollirt und sichergestellt. 

Zunachst iiberzeugten wir uns noch einnial davon, dass die drei 
Mononitrophenole uberhaupt nicht, rind von den Dinitrophenolen nur 
die 2.4- und die 2.6-Verbindung niit Cyankalium in der gewiinschten 
Weise reagiren. Purpuratbildung tritt also nur ein, wenn mindestens 
zwei Nitrogruppen im Phenolmolekiil rorhanden sind. Diese miissen 
sich in m-Stellung zu einander befiuden, und wenigstens eine von 
ihnen muss dem L'henolhydroxyl benachbart sein. Der Anzahl der 
Nitrogruppen, die zum Hydroxyl o-stiindig sind, entspricht die Anzahl 
der Cyangruppen , die bei der Reaction aufgenommen werden, freie 
Pliitze fiir ihren Eintritt vorausgesetzt. 

D i e  P u r p u r a t e  z e r f a l l e n  a l s o  i n  z w e i  s c h a r f  g e t r e n n t e  
K l a s s e n ,  j e  n a c h d e m  s i e  s i c h  ron 2.4- o d e r  2 . 6 - D i n i t r o -  
p h e r i o l e n  a b l e i t e n .  D a  im letzteren Falle der Verlauf der Reaction, 

I! IV. M i t t h e i i u n g :  diese Berichte 36, 4357 [1503]. 
2, Diese Berichte 35, 569 :1902]. 
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der sie ihre Entstehung verdanken, durch secundare Vorglngc compli- 
cirt wird, mijchten wir NabeI es dariiber einer spateren Publicatiou 
vorbehalten und heute nur iiber die neuen Beobachtungen berichten, 
die wir an den P u r p u r a t e n  a u s  2 . 4 - D i n i t r o p h e n o l  (III), 3 5 -  
L3 i n i t r o - 0 -  k r e s 01 (IV) und 3.5 - D i n i  t r o s a 1 i cy  l s a u r e Zit h y 1 e s t e r 
(I7) gernacht haben 

111. fj2 NO0 IV. H3 C (?ji02 v. cz w5 02 c 6io3 
013 OH O H  

Die bisherigen Versuche, Genaueres iiber Bildong und Constitutiorn 
der Purpurate zu erniitteln, sind bekanntlich vor allem daran ge- 
scheitert, dass man die ihnen zu  Grunde liegenden SIuren iiberhaupt 
nicht zu isolireo vermochte und auch bei der Reinigung der Salze selbst 
wegen ibrer Veriinderlichkeit mit expeiirnentellen Schwierigkeiteu zu 
liLmpfeu hatte. Uebeidies enthalteu die I’urpurate zom Theil KI 1- 
stallwasser, dessen Bestimmung wegen ihrer Zersetzliclikeit bei Iiiiher e r  
Temperatur schwierig ist uiid un.ichere Resultatp giebt. 

Wir haben nun gefunden, dass die Schnelligkeit, mit der die freien 
Purpursaureii zerfallau, vor allem ron  der Art der Saure abhangig 
ist, mit deien Hiilfe sie aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt werden. 
Durch Salzsaure oder Salpeterbdure werdeu sie monrentan rerharzt, 
verdunnte Scbweftelshurr zer stiirt sie schon merklich langsamer , und 
rerdunnter Phosptiorsaure gegeiiiiber erweiben sie aich so bestandig, 
dass sie init ilirer Iiiilfe unveriiridert isolirt und zur Analyse gebracht 
werdeu kijnneri. 

Es hat sich aei ter  heratisgesteilt, da*s die Purpurslluren in &the- 
risclier Ltisung sehr vie1 widerstaridsfahiger sind als in frsteni Zu- 
stande. Man kann so lc l i~  Liisungeu mehrere T:ige auf hewaltren und 
ldngere Zeit auf die Siedetenipemtur des Aethers erliitzen, o h n e  dass 
sie eine nachweisbare Verar~deru~ig erleiden. Es lasst sich ihi:en da -  
her durch geeignete Troc.kenmittc1 unschwer alie Feuchtigkeit elit- 
ziehen. Wenil man 11‘~nr. diete absolut wasserfreieu I’orpursdure- 
Lisuugen inir eiiier Lijsuug son Arninoniakgas in trochnerri A e t l w  srr -  

niischt, so fallen die Aniriioiiiumpurpuriite aus, die ihrer Darstellung 
uach krystallwasserfrei sein miissen und diiher in bequemster Weise 
eine Controlle der durch die Analyse der freien PurpnreCuren er- 
inittelten For tneln ge2tatten. 

Bus den Analyseu der Arnnioniumsa~ze uud dei, Purpursaur en 
selbst geht nun hervor. dcLm 

die P u r  p u r  s Bur e n U P  2.4 - D i n  i t r o p h e ii o 1 .  CS Hg 0 5  R’r. er’t- 
spreclrrnd der Formrl  c ) ~  Hb 0 4  Ma, 
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die P u r p u rs a u r e a u  s 3.5 - D i n  i t r  o k r es o 1- 2,  C? He O5 Ns , ent- 
sprechend der Formel Cg H7 0 4  NJ , 

die P u r p u r s a u r e  aus 3.5 - D i n  i t r o s a 1 i c y  l s a n r e e s t e r ,  
CO Hs 07 N3, entsprechend der Formel C ~ J  Hg 0 6  NQ 

nusammengesetzt ist. Ein Vergleich dieser Formeln mit den Brutto- 
formeln der Ausgangsm~terialien lehrt, dass in  allen Fallen ein Sauer- 
stoffatom amgetreten und ein Molekiil Cyanwasserstoff aufgenommen ist. 
Es ist also, d a  die Cyangruppe nachweisbar am Benzolkern steht, bei 
der Reaction ein Kernwasserstoffatom durch das  Radical der Blau- 
saure ersetzt und gleichzeitig eine Nitrogruppe zum HydroxylaminrePt 
reducirt worden ; dass die Cyangruppe das zwischen den beiden Nitro- 
gruppen befindliche Wasserstoffatom substituirt hat, haben wir in der 
IV. Mittlieilung iiber die Constitution der smiiiatischen I'urpursauren- 
nachgewiesen. Und wenn man, wie aus verschiedenen, zum Theil  
schon bei friiherer Gelegenheit angefiihrten Griinden wahrscheinlicti ist, 
annimmt, dass die Nitrogruppe in o-Stellung zum Phenolbydroxyl 
reducirt is t ,  ergeben sich fiir die drei untersuchten Purpursaurert fol- 
gende Constitntionsformeln: 

VI. VII. VIIT. p li';". 5. 
NH.OH,  H3C ,NH.OH, CzHsOaC NH.OH' 

OH OH OH 
Purpursiure Purpur&ure Purpursiiure 

I n  den friiheren Mittheilungeu hat der Eine von uns die Purpur- 
sguren aus Dinitrophenol und Dinitro-o-kresol als Substitutionsproducte 
des o-Benzochinonoxims betrachtet, und zwar vor allem wegen ihrer 
Unfahigkeit, mit salpetriger Saure unter Bildung von Nitrosoverbin- 
dungen zu reagiren. Wir  konnen aber das negative Ergebiliss dieser 
Versuche jetzt nicht mehr als ausschlaggebend ansehen, da  nach den 
Werthen, die wir neiierdings fiir die Zusammensetzung der Purpur- 
sauren ermittelt haben, sicher mehr Wasserstoi?' in ihnen enthalten ist, 
als dieser Annahme entsprechen wiirde. Auch harnioniren ihre che- 
mischen Eigenschaften in mancher Hinsicht besser rnit der Hydroxyl- 
amin- als mit der Chinoxim-Formel. 

Aus dem bisher vorliegenden Beobachtungsmaterial scheint uns 
hervorzugehen, dass Purpurate aus aromatischen Polynitroverbindungen 
und Cyankalium nur bei Gegenwart und unter activer Betheiligung 
eioer Hydroxylgruppe entstehen. Die Hgdroxylgruppe beeinflusst aber 
die Reaction zwischen beiden in dieser Weise nur, wenn sie sich in  
0-  und p-Stellung zu einer Nitrogruppe befindet, d. h. wenn sie so 

aus 2.4-Dinitrophenol aus Dinitro-o-kresol aus Dinitrosalicylsaureester 

Berichte d. D. ehern. Gesellschaft. Jahrg. XXXYII. 117 
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steht, dass sie die Unilagerung des Nitrophenols in die desmotrop-iso- 
mere, chinoi'de Form ermiiglicht. Diese haben wir deswegen dein fop- 
genden Versuch, eiue ErklLrung fiir die Purpuratbildung zu geben, 
zu Grunde gelegt. 

Wenn man auf das chinoi'de Kaliumsalz des 2.4-Dinitrophenols 
(VIII) die T hiele'sche Theorie der ungesattigten Verbindungen :in- 
wendet, findet man, dass in ibm zwei Systeme conjugirter Doppelbindun- 
gen vorhanden sind, OIN'C'C" und N"CU'C'vCVCV'O1'l. Additionen 
werden also vor allem in 0' und C" oder in N" und 0"' stattfinden. 

Bei der Anlagerung vou Ulausaure ') wird aus leicht ersichtlichen 
Griinden ersteres System berorzugt; es  entsteht zunachst eine (hppo- 
thetische) Substanz der Formel IX: 

ON': 0'. . . ONOH 

Diese wird durch das im Ueberschuss vorhandene Cyankalium 
reducirt, indem sich Wasserstoff an die Enden des neugebildeten Dop- 
pelbindungssystems N1CTCV'O1I1 addirt. Aber der resnltirende Korper 
X is t  ebenfalls nicht bestandig. Er spaltet HzO ab (XI) und geht 
durch Wasserstoffwanderung iiber in clas Endproduct der Reaction. 
das Kaliummetapurpurat (XI1 resp. XIII): 

0:N.HOH 0 : N  

H 0 . K  KO. NH 

HCJC: NO3K 

C 
XII. o:c-c<cN €I SIII .  O:c, ' 'T.CN 

H C k  C:NO*B 
CH CH 

I) Dass sich in der ersten Phase dcir Purpnratbildaug HCN und nicht 
KCN an das Nitrophenolsalz addirt, geht u. a. Bus dem Verhalten des D i n i  t r o  - 
p - o x ybenzo 5s Lure5 t h yles  t e r  s , C9 H8 07 NI, gegen Cyankalium hervor : 
ae entsteht hier zuerst ein ziemlich bestiindiges Anlagerungsproduct von der 
Zusammensetaung C9H7 O,N? K.2HCN.  Perner entweicht bei der Parpurat- 
bildung fast gar kein Cya,nwasserstoffgas, obgleich nach der Reactionsgleichung : 

erhebliche Mengen davon auftrcten miissten; es wird also augeuscbeinlich so- 
gleich in anderer Weise gebunden. 

CsHrrR(NO&.OH + KCN = C ~ H P R ( N O ~ ) ~ . O K  C HCN 



1845 

Arbeitet man in wi i ss r iger  Laaung, so verlauft die Umsetzung 
ewischen 2.4-Dinitrophenol und Cyankalium, so weit sich dies bieher 
feststellen liess, ganz einheitlich in vorstehendem Sinne. Liiest man 
die Reagentien dagegen in a l k o h o l i s c h e r  Liisung auf einander ein- 
wirken, so sind dem normalen Reactionsproduct, dem Purpurat, 
aicht unerhebliche (&antitaten von D i n i t r o o x  y b e n z o n i  t r i l  k a l i u  m 

NOS NOa 

XIV. oCN [+2H10] XV. 
NOa 

OK 
(XIV) beigemengt. Augenscheinlich bildet in diesem Falle nicht daa 
iiberschiissige Cyankalium das Reductionsmittel, sondern das primiire 
Anlagerungsproduct IX , indem es zum Theil zur Dinitroverbinduug 
oxydirt wird : 

2 C7 Ha 0 5  N3K = C7 HnOs N3 K + C7 H 1 0 r  Ns K + HaO. 
In analoger Weise diirfte sich iibrigens auch die von L o b r y  d e  

B r uyn  studirte Reaction zwischen m-Dinitrobenzol, Cyankaliurn und 
Alkohol abspielen, nur wird in diesem Falle die Dinitroverbindang 
(XV) durch das nebenbei gebildete alkoholische Alkali g!eich in 
N i  t r  o a  t h o x  y b en z o n i  t ril  und Kaliiimnitrit gespalten 1) : 

0 N : O  ... O k . O H  

. . .Hc,:.1.. . . . 
C 

XVI. 
HC ,C.N:O... 

CH 0 CH 0 
C7H5 OINs (XVII) = C7H304N3 (XV) + Hs. 
/NO2 , -NO:, 

‘“On ‘0 Ca H5 
CGH,.CN + CzHgOK = (2sH3.CN + N 0 2 K .  

E x  p e r i m e n  t e l l  e s. 

A. 2.2-Dinitrophenol und Cyankalium. 

3 - C y a n  - 2 - h y d r o x y 1 am i n o - 4- n i t  r o p h e n  o 1 k a1 i u m 
(K a1 i u m - m e t a p u r p ur a t ) , C7 Ha 0 4  Na . K + 2 HaO. 

Als Ausgangsmaterial fiir unsere Versucbe diente uns das Kalium- 
metapurpurat. Wir gewannen es nach den friiheren Angaben des 
Einen von tinsa) durch Reduction von Dinitrophenol mit Cyankalium 

1) ef. dazu :iuch L o b r s  d e  B r u j - n ,  Kec. trav. chim. 23, 26 ff. [1904;, 
”) Diese Bericht? 33, 2720 [19001. 

l l i *  
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in wassriger Losung und krystallivirten e3 zur Reinigung einige Male 
aus einer mBglichst geringen Quantitiit verdiinnter CyankaliurulBsung urn. 

Ale wir die Reduction gelegentlich naeh der Voi-schrift von 
B o r s c h e  und L o c a t e l l i  ') in alkoholischer Losung vornahmen, 
konnten wir aus dem Rohproduct neben dem Purpurat eine schwerer 
liisliche Substanz isolireu. Sie krystallisirte aus heissem Wasser in 
gelben Nadelo und erwies sich als D i n i t r o - o x y - b e n z o n i t r i l -  
k a l i u  m. 

A m  m o n i u  m - m e t  a p u r  p u r  a t , C I  Hq 0 4 Ns , NHa 
3 g reines Kaliummetapurpurat werden in 50 ccm Wssser grliist 

und portionsweise zu 50 ccm verdiinnter Phosphorsaure gegeben, die 
sich in  einem Scheidetrichter befinden und mit 1500 ccm Aether iiber- 
scbichtet sind; nnmittelbar nach dem jedesmaligen Zusatz wird kraftig 
durchgeschiittelt , urn die freigewordene Metapurpursiure sogleich in 
den Aether zu bringen. Wenn alles Purpurat zerlegt ist,  wird die 
dunkelrothe atherische Schicht von der wiissrigeii Fliiasigkeit getrront, 
mehrere Male wit destillirtem Wasser gewascheu und eiiiige Tage 
iiber geschniolzenern Glaubersalz getrocknet. Daun v ir I sie filrrirt 
und mit einer Losung von Ammoniakgas i n  wasserfreieiii Aether ver- 
mischt. Sofort scheidet sich ein rother, voluminoser Niedcrschlag TOIL 

Ammoniumrnetapurpurat ab, der sicli beim Umschutteln rwsch zusani- 
menballt. Man sammelt ihn auf eiiiein glatten Filter, liisst den Aether 
rerdunsten und trocknet zur Analyse einen T a g  lang irn Exsiccator, 
deu man zuvor niit Ammoniakgas gefiillt hat. Diese Vorsichtsrnaass- 
regel ist nothwendig, weil anderenfalls das Purpurat tlieilweise in 
freie Saure uud gasformiges Amrnoniak zerfiillt. 

0 1179 g Sbst.: 0.1114 -p COZ, 0.0117 g B90. - 0.1135 g Sbbt.: 26.2 can  
N (IS", 7% mm). 

C7HsOiNa. Ber. C 39.58, €I 3.S0, h' 2G.46. 
Gef. i) 39.93, )) 3.96. >) 26.50. 

Die Stickstoff bestimmung wurde mit Bleichromat ausgefhlrt. Die ICohlcn- 
s&ure dazu wurde einem Kipp'schen Apparat evtnommen: bei Anwendung 
von Magnesit entweiclt, wie sich mit Ness  le  r's Reagens leicht nachweiseu 
liisst, in Folge der unvermeidlichen Erwarmung des Rohres ein Thcil dcs an 
die Metapurpursaure gebundeiicn Ammoniaks schon voi- dcm Begion dcr Vcr- 
brennung. 

Die zur Darstellung des Ammoniumsalzes erfoi derliche Losung 
von Metapurpursaure in Aether laest sich auch noch auf andere Weise 
bereiten, namlich, indem marl das Kaliummetapurpurat durch Eohlen- 
s lure  zerlegt. Man bringt zu diesem Zweck eine LoSUDg yon 3 g 

1) Diese Berichte 38,  572 [1902]. 
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Purpurat in 50 ccm Wasser zusammen mit ll/? Litern Aether in einen 
geraumigen Rundkolben und leitet dann durch ein bis auf den Boden 
des Gefiisses reiehendes Rohr einen kraftigen Strom von Kohlendioxyd 
in die Fliissigkeit. Nach Vollendung der Reaction wird die atherische 
Scbicht abgehoben durch einen Strom troclmer, kohleneaurefreier 
Luft oder mehrstiindiges Erwarmen auf dem Wasserbade von gelostem 
Koblendioxyd befreit und, wie oben angegeben, weiter verarbeitet. 
Ein auf diesem W ege dargestelltes Priiparat ron Ammoniummeta- 
purpurat gab bei der Analyse folgende Werthe: 

0.1213 g Sbst.: 0.1776 g COa, 0.0433 g H40. - 0.1243 g Sbst.: 28.5 ccm 
N (150, 756 mm). 

C T H ~ O J N ~ .  Ber. C 33.58, H 3.80, N 26.46. 
Gef. 8 39.64, >> 3.92, m 26.77. 

Lasst man das ausgefiillte amorphe A mmoniummetapurpurat 
einige Tage rnit der iitberischen Mutterlauge stehen, so gebt es all- 
mablich in rothe Krystallchen uber. Ee ist in Farbe, Loslichkeit und 
sonstigen Eigenschaften dem Kaliummetapurpurat ausserordentlicb 
Ihnlich. 

Ba r  y u m- m e t a p  u r p u r a  t , C ,  HI 04N3 .BaOH + HaO. (3) 
Zu einw auf 70" erwiirmten Liisung von 3 g Ammoniummetapur- 

purat in 50 ccm Wasser wnrde die berechnete Menge Chlorbaryum, in 
warmem Wasser gelost, hinzugefiigt. Beim Erka!ten der Fliissigkeit 
krystallisirte das gebildete Baryummetapurpurat in dunkelrothen, 
~netallglanzenden Nadelchen aus, die sich beim Kochen rnit Wasser 
zersetzten und daher ohne weitere Reinigung analysirt werden mussten ; 
nach den dabei erhaltenen Resultaten scheint ein basischea Salz, 
C& HI 0 4  Na . BaOH -t HnO vorzuliegen. 

0.1200 g Sbst.: 0.1032 g CO?, 0.0351 g HsO. - 0.1108 Sbst.: 9.7 ccm 
N (1507 751 mm). - 0.1350 g Sbst.: 11.4 ccm N (I59 759 mm). - 0.3010 g 
Sbst.: 0.1935 g SOaBa. 

C~R70cNaBa. Ber. C 22.92. K 1.93. N 11.49 Ba 37.48. 
Gef. >> 23.45. >) 3.25. >) 10.13, 9.93. >> 37.84. 

3-Cyan-2-hydroxylamino-4-nitrophenol 
(Met a pu r p u r  s a u r  e), 

5g Ammoniurnmetapurpurat werden in einem Erl enmeyer-Kolben 
in 200 ccm Wasser gelijst, auf Oo abgekiihlt und mit der berechneten 
Menge eiskalter verdiinnter Phosphorsaure versetzt. Die Metapurpur- 
saure scheidet sich als rother voluminoser Niederschlag ab; sie wir& 
sofort abfiltrirt, gut rnit Eiswasser ausgewaschen und auf Thon miig- 
lichst s h e l l  getrocknet. 
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Die freie Metapurpureure bildet ein dunkelrothes Pulver, das 
sich bei 92O unter Stickoxydentwickelung zersetzt. Krystallisirt konn- 
ten wir sie bisher nicht erhalten. Sie lasst sich, wenn sie absolut 
trocken ist, unrerandert aufbewahren , bleibt aucb, in v ie1  reinem 
Wasser suspendirt, tagelang unverandert. Dagegen erweist sie sich 
bei Gegenwart g e r  i n g e r  Feuchtigkeitsmengen als ausserordentlich 
unbestandig, vermuthlicb, weil in diesem F a l l  die Stickoxyde, die bei 
ihrem freiwilligen Zerfall sich bilden, rasch eine hohe Concentration 
erreichen und dann den Fortgang der Zersetzung rapide beschleunigen. 

COS, 0.0301 g H90. - 0.1377 g Sbst.: 94.9 ccm N (io, 758 mm). - 0.1426 g 
Shst.: 26.1 ccm N (100, 752 mm). - 0.2031 g Sbst.: 0.0002 g Asche. 

0.1620 g Sbst.: 0.2570 g COs, 0.0333 g HaO. - 0.1485 g Sbst.: 0,2330 g 

C~H504N3. Ber. C 43.04, H 2.58, N 21.58. 
Gef. >) 43.26, 42.81 2.28, 2.25, D 21.78, 21.68. 

B. Dinitro-o. kresol und Cyankalium: 

4-Cyan-hydroxy lamino-5 -n i t ro -2 -oxy- l -methy l -benzo l -  
K a l i u m  (Kali u m - o - k r  e s o 1 p u r p u r a t), Cs Hs 0 4  N3 K. 

Kalium-o-kresolpurpurat wird am besten in derselben Weise wie 
das  Kaliummetapurpurat dargestellt und gereinigt. Lasst man Dinitro- 
o-kresol und Cyankalium in a l k o h o l i s c h e r  Liisung miteinander rea- 
giren, so bildet sich nebenbei Dinitro-oxy-tolunitrilkalium, und 
zwar um so mehr, j e  energischer die Reaction verlauft. Es ist in 
Cyankaliumlosung erheblich schwerer loslich als das Purpurat 
und deswegen durcb wiederboltes Umkrystallisiren leicht davon zu 
trennen. Das gereinigte Salz wurde mit verdunnter ScbwefelsEure 
zerlegt und das Nitril durch seinen Scbmelzpunkt (14S0), den Schmelz- 
punkt seiner Anilinverbindung (1580) und mit dem analytisch auf 
anderem Wege dargestellten Praparat ') identificirt. 

N (170. 741 mm). 
0.1154 g Sbst.: 0.1809 g COs, 0.0155 g HaO. - 0.1454 g Shst.: 24.4 CCID 

CeH505N3. Ber. C 43.01, H 2.26, N 18.88. 
Gef. )) 42.78, ), 2.45, D 18.83. 

Am m o n  i u m - o - k r  e so 1 p u r p ur a t ,  Cg H6 0, N3. KH,. 
Darstellung und Analyse dieser Verbindung wurden in derselben 

Weise vorgenommen, wie oben f8r das  Ammoniummetapurpurat an- 
gegeben. Praparat I war mit Hulfe der Phosphorsauremethode, I1 
vermittelst Kohlensaure gewonnen. 

I. 0.1720 g Sbst.: 0.2676 g COa, 0.0729 g HzO. - 0.1093 g Sbst.: 22.4 ccm 
N (70, 764 mm). 

') Diem Berichte 35, 573 [1902], 36, 4357 [1903]. 
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11 0.1690 g Sbst.: 0.2649 4 C01, 0.0689 g H30. - 0.1100 g Sbst.: 
0.1722 g Con, 0.0492 g HzO. - 0.1159 g Sb3t.: ‘25.4 ccm N (150, 740 mm). 

CsHioOcNq. Ber. C 42.43, H 4.46, N 24.52. 
Gef. I )) 42.44, 4.i1, n 25.00. 

11 j) 42.74, 42.70, ) 4.52, 4.95, )) 24.98. 

I n  seinen iiusseren Eigenschaften zeigt das Ammonium-o-kresol- 
purpurat weitgehende Aehnlichkeit rnit dem Metapurpursauresalz. 

4 - Cyan - 3 - h y d r o  x y 1 a m  i n  0- 5 - n i t  r 0- 2 -ox y - 1 - m e t h y 1 - b e u z o I 
(o -K r e s o 1 p u r p u  r s a u re). 

Die freie o-Kresolpurpursaure wird Ieicht erhalten, wenn man 
reinrs Ammoniumsalz mit verdunnter Phosphorsaure zerlegt und bei 
ihrer Isolirung die friiher beschriebenen Vorsichtsmaassregeln beob- 
achtet. Sie bildet eiu in absolut trockenem Zustande ganz bestandiges 
Pulver r o n  dunlrelrothvioletter Farbe, lost sich nicht in  Wasser, ziem- 
lich leicht in den meisten organischen Liisungsmitteln und zersetzt sich 
urn 1 80° unter Stickoxydentwickelung, 

CO2, 0.0378 g HpO. - 0.1032 g Sbst.: 18 corn N (100, 752 mm). - Aschen- 
bestinimung: 0.2100 g Sbst. liinterliessen keinen wagbaren Rkckstand. 

CsH~0dN3. Ber. C 45.89, H 3.37, N 20.14. 
Gef. * 45.56, 46.04, )) 3.58, 3.67, 20.66. 

0.2134 g Sbst.: 0.3570 g COI, 0.0688 6 HaO. - 0.1142 g Sbst.: 0.1928 g 

C. 3.5-Dinitro-salic,glsaureester und Cyankalium. 

K a l i u m  s a lz d e s 4 - C  y a u- 3 - h y d r  o x y 1 a m  i n  o - 5 - n i t r o  - 
2 -ox y - b e n z o I s  a u r e a  t h y 1 e s t e r s , CloHa 0 6  Ns K. 

10 g Dinitrosalicylsaureathylester (aus Dinitrosalicylsaure durch 
Veresterung mit alkoholischer Salzeaure dargestellt) werden in 25 ccm 
warmem Alkohol gelost und langsam niit einer gleichfalls warmen 
LBsung von 10 g Cyankalium in 35 ccm Wasser vermischt. Es tritt eine 
massige Reaction ein, die man im Gang erhalt, indem man das  
Reactionsgefass iifter in Wasser von 90° eintaucht und gut durchriihrt. 
Nach etwa 20 Minuten is t  die Reduction beendet. Man lasst dann 
erkalten, saugt scharf a b  und wascbt das auf dem Filter bleibende 
Purpurat  erst rnit ltaltem Wasser, dann niit Alkohol und Aether. Es 
wird so fast analysenrein in einer Ausbeute ron etwa 90 pet .  der 
Theorie erhalten. 

Kaliumsalicylsaureesterpurpurat krgstallisirt aus Wasser, von dem 
es auch in der Warme ziemlich schwer geliist wird, in feinen, ziegel- 
rothen Nadeln, die, auf einem Platinblech erhitzt, unter starker Rauch- 
entwickelung verpuffen. 
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0.1463 g Sbst.: 0.2099 g COj. 0.0404g HnO. - 0.1667 g Sbst.: 0.2399 g 
C&, 0.0443 g H10. - 0.1245 g Sbst.: 15 ccm N (15.50, 750 mm). - 0.1494 
Sbst.: 18.1 ccm N (150, 751 mm). - 0.2023 g Sbst.: 0.0591 g SOdKt. - 
0.2060 g Sbst: 0.0582 g SOdK?. 

CloHsOsN3K. Ber. C 39.30, H 2.64, N 13.79, K 12.82. 
Gef. )) 39.12, B 3.06, ') 13.92, 13.12. 

)) s 39.24, )) 4.95, * 14.01, * 12.69. 

A m mo ni u m - s alic y 1 s a u  r e e s t e r  p u r p u r a t , C ~ O  H8 0 6  Ns . NH,. 
Durch den Eintritt der Carboxathylgruppe in das Molekiil ist der 

saure Charakter der Metapurpursaure so sehr gesteigert, dass die 
Salze des CyanhydroxylarninonitrooxybenzoEsaureesters durch Kohlen- 
same nicht mehr zerlegt werden. Zur Darsteilung seiner Ammonium- 
verbindung, die im ubrigen in der wiederholt beschriebenen Weise 
ansgefiihrt wird , kann man daher nur verdiinnte Pbosphorsaure ver- 
wenden. 

0.1105 g Sbst.: 0.1709 p GO,, 0.0449 g HaO. - 0.1101 g Sbst.: 18.Sccm 
N (170, 746 mm). 

CloHlaO~N~. Ber. C 42.22, H 4.26, N 19.75. 
Gef. D 42.18, )) 4.51, 3 19.44. 

I n  seinen ausseren Eigenschaften gleicht das Ammoniumaalicyl- 
diureesterpurpurat voHig dem Kaliumsalz dieser Slure .  

4 -  C y a n  - 3 - h y d r o  x y 1 a m i n o  - 
5-nitro-2-oxy-benzoGsaureiit h y l e s t e r .  

5 g Kaliumsalz werden mit etwa 30 ccm ziemlich concentrirter, 
wiissriger PhosphorsIure versetzt und unter gutem Urnriihren T O P  

sichtig auf 50- 60° erwarmt. Sobald die Suspension eine gleich- 
rnassig hellrothe Farbe angenommeii hat und alles Kaliurnsalz, das 
leicht an seiner dunkleren Farbung erkannt werden kann, verschwunden 
ist, lasst man absitzen, wascht zunachst einige Male durch Decantiren 
rnit lauwarmem Wasser und dann auf dern Filter, bis alle anorgiani- 
schen Verunreinigungen entfernt sind. Dann wird die Saure auf 
Thonteller und schliesslich irn Vacuumexsiccator getrocknet. Sie wird 
so als arnorphes, orangegelbes Pulver erhalten, das sich in Wasser 
nicht, ziernlich leicht in Aikohol und Eisessig, schwieriger in 
Aether liist. 

0.1409 g Sbst.: 0.2308 g '209, 0.0459 g HaO. - 0.1237 g Sbst.: 0.2025 g 
COs, 0.0398 g HaO. - 0.1312 g Sbst.: 17.7 ccm N (110, 738 mm). - 0.1OSO g 
Sbst.: 15.4 ccm N (210, 742 mm). 

C I O H ~ O ~ N S .  Ber. C 44.91, H 3.40, N 15.76. 
Gef. * 44.68, 44.64, )) 3.61, 3.57, 15.61, 15.83. 
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Aus Eisessig lasst sich der  Ester, wenn man immer nur kleina 
Portionen davon verwendet und nicht iiber 80- 55O erwarmt , unver- 
h d e r t  umhrystallisiren. Er scheidet sich daraus in blutrothen Nadeln 
oder Schuppen ab ,  die bei 186O schmelzen und sich gleich darauf 
z ersetzen . 

0.1180 g Sbst.: 0.1926 g CO2, 0.0102 g HsO. - 0.1317 g Sbst.: 18.4 ccrn 
N (23O, 754 mm). 

C U J H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 44.91, H 3.40, N 15.76. 
Gef. B 44.51, )) 3.78, * 15.61. 

280. Richard Wil ls ta t ter  und Wal te r  Kahn: 
Ueber 8 - Trimethyl-valerobetaln. 
[III. Mi t the i lung ' )  uber  Betaine.] 

[Am dem chemischen Laboratorium der IrBnigl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Mfinchen J 

(Eingegangen am 25. April 1904.) 

Charakteristische Unterschiede z wischen den Aminosauren der 
Fettreihe mit verschiedener Stellung der basischen Gruppe zum Carb- 
oxyl treten beim Erhitzen ihrer quaternaren Alkylverbindungen, der 
Retaine, anf die Schmelztemperatur zu Tage. In einer friiheren Mit- 
theilung ist gezeigt worden, dass die a-Retai'ne sich in  isomere Eater 
der  tertiiiren Aminosauren urnlagern, wabrend @ -  Propiobetai'n und 
y - Butyrobetain Trimethylamin abspalten, indem Ersteres AcryIsaore 
(bezw. ihr  Trimethylaminsalz), Letzteres Butyrolacton bildet. Diesen 
Vergleich haben wir nun durch die Untersuchnng des einfachsten 
a-Betai'ns, der Trimethylaminovaleriansaure, vervollstandigt. 

Es liegt am nachsten, dieses Betai'n durch -4lkyliren der  b.Amino- 
valeriansaure darzustellen, die man nach C. S c h o t t  ena)  durch Oxy- 
dation des Benzoylpiperidins, nach S. G a b r i e l 3 )  mittels der Phtal- 
imidmethode aus Natriummalonester und Brompropylphtalimid und 
nach 0. W a l l a c h ' )  in Form ihres Lactams bei der Beckmann 'schen  
Gmlagerung des Cyclopentanonoxims gewinnt. Allein die &Amino- 
siiure ist auf diesen verschiedenen Wegen schwer in grosserer Menge 
zuganglich. Wir  zogen es deshslb vor, ihr Trimethylderivat direct 

l) Friihere Mittheilungen: Diese Berichte 35, 584 [1902]; 37, 401 [19M]. 
2, Diese Berichte 17, 2546 [1884]; 21, 2240 [1888]. 
3, Diese Eerichte 23, 1769 [1890]; S. G a b r i e l  und W. Aschan ,  diese 

9 Ann. d. Chem. 31'2, 179 [1900]. 
Berichte 24, 1365 [1891]. 




