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C11H17N~POlo. Ber. C 35.87, H 4.62, N 7.60, P 8.47. 
Gef. D 36.30, n 5.98, x 8.23, b 8.14. (Alsberg)’). 

Man dart also diese Substanz als einen Bestandteil der Nuclein- 
saure annehmen und als ein Mononuc leo t id  betrachten. 

325. W. Suida: Zur Kenntnis der Pikrate. 
(Eingeganngen am 29. Msi 1908.) 

Gelegentlich der in Gemeinschaft mit F. GlaBnera)  ausgefuhrten 
Studien iiber die Ursachen der Entfarbung gefarbter Flussigkeiten 
durch verschiedene Kohlen habe ich auch das Verhalten vieler 
Phenole gegeniiber einfacheren und komplizierteren Basen, sowie KBr- 
pern mit amphoteren Charakter gepruft. Die hierbei vorlaufig ge- 
wonnenen Resultate forderten zur genaueren Durcharbeitung a d ,  und 
ich hoffe, bald dariiber berichten zu konnen. 

Bei diesen Untersuchungen hatte ich als Phenol auch einige Male 
die Pikrinslure gewahlt und hatte hierbei so auffnllende Erscheinun- 
gen beobachtet, daB ich diese Versuche wiederholte, um die Pedin- 
gungen festzustellen, unter welchen die einzelnen Erscheinungen nuf- 
treten. 

Zunachst hatte ich beobachtet, da13 nach dem Zusammenbringen 
einer heiben, ziemlich konzentrierten Losung von P i k r i n s k u r e  mit 
einer ebensolchen Losung von A n t h r a n i l s a u r e  (letztere im Uber- 
schuB) sich beim Abkiihlen tief dunkelrote, kurze, zugespitzte, pris- 
matische Krystallbuschel an einzelnen Stellen der GefaBwandung an- 
setzten, die sich aber beim weiteren Abkiihlen der Fliissigkeit nicht 
wesentlich vermehrten; nach mehr als einstiindigem. Stehen erstarrte 
pl6tzlich die Flussigkeit zu einem Filz langer, schon hellgelb gefarb- 
ter Nadeln, von welchem sich die zuerst gebildeten roten Krystalle 
prachtig abhoben. 

Als ich diese Beobachtung machte, fielen mir sofort die Resultate 
der schiinen Arbeiten POU A. Hrcntzsch iiber die Isomerie bei Nitro- 
phenolsalzen 3, ein, und hatte ich diesen Gegenstand nicht keiter ver- 
folgt, wenn ich nicht Grund gehnbt hiitte nnzunchmen, daB ini vor- 

1) Arch. fur exp. Path. u. Pharmakol. 61, 240 [1904]. 
2) Diese Arbeit wird erst in einem der dcbeten Hefte der Annslen der 

3) Diese Berichte 40, 330 [1907]. 
Chemie erecheinen. 
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liegenden Falle noch andere Momente mit im Spiele seien. Ich hatte 
zii dem Versuch einen Uberschul3 yon Anthranilsiiure verwendet; war  
es denn nicht moglich, claB 1 Mol. Pikrinsiiure sich mit mehr als 
einem hfolekiil Anthranilsiiure yerbindet? 

Um dies zu entscheiden, habe ich reinste Pikrinsaure und rein& 
Anthranilsaiire in der 40-fachen Gewichtsnienge der Anthranilsaure 
an  Wasser in folgenden Terhiiltnissen zur Wechselwirkung gebracht : 

1) 
2) 1 B > : 1 >> > 

3) 1 )) >> : 2 >> > 

4) 1 >> : 3 >> >> 

5) 1 > : 4  D > 

2 Mol. Pikrinsiure : 1 Mol. Anthrrrnilsiiiire 

Die Substanzen wurden in ein Kolbchen gebracht, mit der ange- 
gebenen Menge Wasser iibergossen und nun am Wasserbade bis zur 
vollstindigen Losung der Substanzen erwarmt, dann rasch durch ein 
Faltenfilter gegossen und das heiBe Filtrat im bedeckten Recherglas 
zur langsamen Abkuhlung hingestellt. 

beim Versuch 1) : Gelbe, prismxtische Krystalle \-om Habitus der 
Pikrinsaure neben langen, gelblich braun geflirbten Prismen; 

beim T’ersuch 2): Gelblich braun gefirbte, lange Prismen , yon 
ganz einheitlichem Aussehen; 

beim Versuch 3): Hellgelbe , einheitliche Kugeln , bestehend ails 
einem Filz konzentrisch angeordneter langer, sehr dunner Nadeln; 

beim Versuch 4) : Eine gleichartige Krgstnllisation wie beim Ver- 
such 3); 

beim Persuch 5 )  : Einmal eine gleichartige Krystallisation wie bei 
den 1-ersuchen 3) und 4), ein anderes Ma1 nur tiefrot gefgrbte, kurze, 
sternformig angeordnete, zugespitzte Krystalle , ein drittes Ma1 die 
roten und hellgelben Krystalle gleichzeitig. 

Der Versuch‘ 1) ergab sichtbar ein Gemenge von Pikrinsiiure- 
krystallen mit den auch im Versuch 2) rein erhaltenen Krystallen, 
weshalb nur zur Untersuchung der Krystallausscheidungen der  
Versuche 2) bis 5 )  geschritten wnrde. Zu diesem Zwecke wurden. 
die Krystalle nach eintagigem Stehenlassen sorgyaltig an der Pumpe 
abgesaugt, dann noch auf Filtrierpapier abgeprel3t und an der Lnft 
bezw. dann im Vakoum iiber Schwefelsaure getrocknet. Bei diesem 
Trocknen wurden die in den Versuchen 3) bis 5) erhaltenen hellgelben 
Krystallisationen tief orangerot , wiihrend sich die braunlich gelben, 
wenig farbkriiftigen Krystalle des 2. Versuches, sowie die roten Kry- 
btalle der T’ersuche 5) nicht Inderten. 

Zur Analyse wurden samtliche Substanzen im Vakuum iiber 
Schwefelsaure zum konstnnten Gewicht getrocknet, und es wurds die- 

Dabei schieden sich Bus: 
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Ber. 
GeF. 

Elementaranalyse mit Zuhilfenahme von rorgelegtea blanken Kupfer- 
spiralen und BleSsuperoxyd (nach K o p f  e r )  dnrchgefuhrt, ohne wel- 
che VorsichtsmaBregel man stets ganz unzuverlassige Resultate erhielt. 

K r y s t a l l e  d e s  Versuclies 2. 
0.1211 g Sbst.: 0.1891 g C02, 0.0296 g Hs0. - 0.1346 g Sbst.: 18.0 ccm 

N (114 745 mm). - 0.1430 g Sbst.: 19.4 ccm N (12O, 738 mm). 

K r y s t a l l e  des  Versuclies 3. 
0.1928 g Sbst.: 0.3368 g COs. - 0.1426 g Sbst.: 0.2477 g CO2, 0.0440 g 

H10. - 0.2485 g Sbst.: 30 ccm N (ll.Oo, 746 mm). 

G e l b e  K r y s t a l l e  d c r  Versuclie 3., lu f t t rocken .  
0.8719 g Sbst. verloren im Vakuuni fiber H~SOI 0.0484 g H2O. 
0.2640 g >> D D >> m >> 0.0140 g D 

K r y s t a l l e  deb Versuches 4. 
0.1412 g Sbst.: 0.2455 g CO,, 0.0477 g H10. - 0.1078 g Sbst.: 12.1 ccm 

X (loo, 752 mm). - 0.1890 g Sbst.: 22.0 ccm N (14O, 755 mm). 

Gelbe  K r j ~ t a l l e  der Versuche 5. 
0.1178 g Sbst.: 0.2110 g Cot, 0.0356 g H20. - 0.2291 g Sbst.: 24.8 ccrn 

N (16", 758 mm). 

R o b e  K r y s t a l l e  d e r  Versuche  5. 
0.1136 g Sbst.: 0.2002 g COs, 0.0351 g H,O. - 0 2145 g Sbst.: 26.4 ccm 

N (134 741 mmj. 

50.62 
47.42 

hngewandtes Molekularverhtiltnis von 
Anthranils%ure : Pikrinsiiure 

5 
i? 

Ber. 

Gef. 
Gef. 

2 2 :  1 

52.51 

48.00 
48.06 

3 : 1  

4:l 
gelbe, beim Trocknen orange werdende 

Krystalle . . . . . . . . . 
Rote Krystalle . . . . . . . . 

-F H 

2.73 
2.69 

- 
3.38 

3.43 

3.75 
3.76 

3.99 

3.35 
3.43 

N 

15.30 
15.76, 
15.67 

13.91 

14.25 

13.12 
13.40, 
13.76 

12.61 

13.62 
14.32 
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Aus diesen Analpsen ist zii entnehmen, dalj sich unter den ein- 
gehaltenen Versuchsbedingungen zwei Verbindungen der Pikrinsiiure 
mit An thranilsaure bilden, welche im Verhaltnis von 

1 Mol. Pikrinsaure : 1 Mol. Anthranilsaure 
und von 1 x n : 2  n n 

stehen. Die letztere Verbindung scheidet sich unter noch nicht eru- 
ierten Bedingungen einiiial wasserfrei in roten, das andere Ma1 in 
wasserhaltigen, gelben IirystalIen I) aus. 

Diese auffallende Tatsache, dalj die Anthranilsaure mit Pikriii- 
saure Verbindungen nach zwei Verhlltnissen einzugehen vermag, ver- 
anlaBte mich, zu versuchen, ob die Ursache davon in der Natur der 
Anthranilsaure zu suchen sei, oder ob andere einfachere Amiiie aucli 
mit Pikrinsaure Verbindungen in mehr als einem Verhaltnis zu bildeu 
imstande sind. 

Ich wahlte zunachst das p - T o l u i d i i ~ ,  welches gut kryatalli- 
sierende Verbindungen zu liefern versprach. Ich wlhlte auch hier 
die Molekularverhaltnisse: 

Verbuch 1) 1 Mol. p-Toluidin : 1 Mol. Pikrinbaure 
x 2) 2 B B : I  D D 

)) 3) 3 2 )> : 1  D >> 

Die Darstellung dieser Pikrate geschah in derselben Weise wie 
jene der Anthranilsaurepikrate , niir muate hier etwa die doppelte 
Wassermenge verweiidet werden. Nach dem Filtrieren der heiBen 
Losungen traten beim Abkuhlen der Filtrate reichliche Krystallisationen 
ein, welche beim Versuch 1) wieder gelblich braun, bei den Ver- 
suchen 2) und 3) yrachtig gelb waren; rote Krystalle konnten hier 
nicht beobachtet werden. Die siimtlichen Krystalle waren wasserfrei; 
eine Anderung der Farbe beim Trocknen im Vakuurn uber Schwefel- 
saure trat hier nicht ein. Die unter den gleichen Bedingungen, wie 
oben angegeben, ausgef iihrten Analysen ergaben folgende Werte : 

Krystalle des Versuches 1. 

C02, 0.0904 g HyO. - 0.1155 g Sbst.: 15.8 ccm N (loo, 746 mm). - 0.0955 g 
Sbst.: 14.0 ccm N (100, 744 mm). 

Krystalle des Versuches 2. 

0.2763 g Sbst.: 0.4651 g COs, 0.0931 g H90. - 0.2785 g Sbst.: 0.4714 g 

0.1320 g Sbst.: 0.3795 g COs, 0.0722 g H,O. - 0.1993 g Sbst.: 0.3937 g 
COr, 0.0880 g H20. - 0.1377 g Sbst.: 19.1 ccm N (1l0, 746 mm). 

Krystalle des Versuches 3. 
0.2587 g Sbst.: 0.5091 g CO2, 0.1060 g Hz0. - 0.2198 g Shst.: 30.2 ccni 

N (130, 751 inm). 

') Der Wasaergelirlt enbpriclit einer Formel C Z O H I . ~ N ~ O ~ I  + 1.5 aq, 
welclie 5.09 O!O HzO vcrlnngt; gefunden wurden 4.86 und 5.30 O/O HaO. 
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Sngeaandtes Molckularredliltnis von 
p-Toluidin : Pikrinsaure 

Grf. I Ber. 
2 : l  

C I H  N 

16.66 
16.20, 
17.30 

15.80 
16.30 

15.47 
16.19 

Die Analysen dieser p-l’oluidinpikrate ergeben, daS das p-Toluidin 
sich mit Pikrinsaure in dem Verhaltnisse gleicher Molekule und irn 
Verhiiltnisse von 1 Mol. PikrinsBure : 2 Mol. 2,-Toluidin zu wohl- 
charakterisierten Kiirpern verbinden kann, dalj somit die gleiche, bei 
der Anthranilsaure beobachtete Erscheinung nicht von der amphoteren 
Natiir dieser Saure selbst abhangig ist. 

Eigentumlich ist ferner die in beiden Fallen gemachte Beobach- 
tung, daB die dem Molekularverhiiltnis 1 : 1 entsprechend zusammen- 
gesetzten Verbindungen wenig farbkraftige , braunlicli gelbe Krystalle 
ergeben, wabrend die aus 1 Mol. Pikrinsaure und 2 Mol. Base ent- 
stehenden Verbindungen eine intensive Farbung zeigen, gleichgiltig ob 
sie wasserfrei oder wasserhnitig sind. 

Mit Anil in  und PikrinsHure konnte ich unter gleichen Bedingun- 
gen nur die wenig farbkraftigen , gelblich braunlicben Krystalle er- 
halten. Hingegen zejgte das a - N a p h t h y l a m i n  in Verbindung mit 
PikrinsZure wieder je nach dern Molekularverhiiltnis auffallende 
Farbenunterschiede, indem bei dem Verhaltnis gleicher Molekiile rein 
griingelbe Krystalle sich abschieden, wahrend bei dem Verhaltnis von 
1 Mol. Pikrinsaure zu 2 1101. cr-Naphthylamin neben den grungelben 
Nadeln reichlich knpferrote Krystalle erschienen; ja es wandelten sich 
die grungelben Nadeln beim Stehenlassen i n  der Fliissigkeit allmahlich 
scheinbar ganz in die knpferroten Krystalle um. 

Mit Riicksicht nuf die Arbeiten YOU A. H a n t z s c h  verfolge ich 
diesen Gegenstand nicht weiter. 

Den HHrn. W. S iegmund  uncl L. R a d l b e r g e r  spreche ich 
fiir ihre Unterstutzung bei dieser Arheit meinen Dank aus. 




