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__ 
Die Chrysanissaure wurde von C a  h o u r s  45) im Jahre 

1849 entdeckt und nach ihrer schiin goldgelben Farbe so 
benannt. Er erhielt sie durch Behandlung der Nitroanissaure 
mit rauchender Salpeterslure und trennte sie von dem gleich- 
zeitig hierbei in reichlicher Menge entstehenden Di- und Tri- 
nitroanisol durch Ammoniak. C a h  o u r s folgerte fur die 
Chrysanissaure aus seinen Analysen der freien Saure , des 
Ammoniak- und Silbersalzes , sowie ihres Aethylathers die 
Formel CI4H5NSOl4, oder mit Benutzung der heute ge- 
brauchlichen Atorngewichte C7H5N307, und betrachtete sie, da 
sie das Verhalten einer einbasischen Saure zeigte, als methy- 
lirte Pikrinsaure : 

C,H,N,07 = C,H(CH,)(KO,),OH. 
Wenn diese Formel der Chrysanissaure fur die Erklarung 

ihrer Entstehung aus Nitroanissaure auch Schwierigkeiten bot, 
so geniigte sie doch vollstandig zur Erklarung ihres Verhaltens 
als Saure ; der Charakter des Phenolwasserstoffs erschien hier 

”) Ann. chim. phys. 131 21, 454; diem Annalen 14, 308. 
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durch den Eintritt dreier Nitrogruppen in gleicher Weise 
verandert, wie in der Pikrinsaure. 

Als dann spater von F a i r  l i e  it) durch Behandlung von 
Cressol aus Steinkohlcntlieer mit Salpetersaure ein Tv.irziti*o- 
cressol erhalten wurde , welches L. D u c 1 o s +++t) genauer 
untersuchte , sprach K o 1 b e ++++++) die Vermuthung aus , dafs 
dasselbe mit der bereits linger bekannten Chrysanissaure, 
deren gleiche Zusammensetzung jenen Clietnikern entgangen 
zu sein scheint, identisch sei. 

B e  i 1 s t e i n und K e l  1 t i e r  +) wiesen in einer spiitereii 
Abhandlung darauf hin , dafs der angenommenen Idtmtitat 
beider Substanzen die thatsachliche Grundlage noch fehle ; aber 
ihre zu dem Zweck, diese Grundlage zu scliaffen, unternom- 
mene Arbeit liatte das Resultat, dafs liier weder eine Idcntitiit, 
noch auch iiberhaupt eine Isomerie vorliege. Sie fanden viel- 
mehr die Zusammensetzung der Chrysanissaure der Formel 
C7H5N3O6 entsprechend , welche sich von der C a h o u r s’ 
durch einen Rlindergehalt von einern Atom 0 unterscheidet. 
B e i 1 s t e i n und K e 11 11 e r stellteii verscliiedene Derivate der 
Chrysanissaure dar, auf welche ich weiter unten zuriickkomme, 
und wiesen ihre Verschiedenheit von dem gleich zusammen- 
gesetzten Trinitrotoluol nach , welches W i 1 b r a  n d ++) zu 
diesem Zwecke darstellte. Fur die Erklirung der Constitution 
der Chrysanissaure ergaben sich indessen aus ihren Versuchen 
keine genugenden Anhaltspunkte , und die von B e i  1 s t e i n  
und K e 1 I n  e r  aufgestellte Forniel C7H5(N0&, welche die 
Chrysanissaure als isomer init Trinitrotoluol ersclieiiien liefs, 
war wenig geeignet, das Verlialten derselben zu erklaren. 

S a I k o to s k i, iibe7. die Chrysanissaure. 

”) Diem Annalen 92, 319. 
*”) Daselbst 100, 141. 

**”) Lehrbuch der organisclien Chemie 2, 145. 
f) Diese Annalen 128, 164. 
tf) Daselbst 128, 178. 
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Darauf veroffentlichte E r 1 e n  in e y e  r ++) im Anschlufs an 
ein Rcferat iiber die erwahnte Arbeit von B e i l s t e i n  und 
K e l  l n e r  seine Ansicht iiber die Constitution der Chrysanis- 
saure , dahin gehend , dafs dieselbe dem Nitroform von 
S c h i  s c h k o f f ,  welclies sich auch wie eine Saure verhalt, an 
die Seite zu stellen und als diesem analog constituirt zu be- 
trachten sei; jcdoch gab E r 1 e n  in  e y e r einer anderen Formel 
des Nitroforins , als sie von S c h i  s c 11 k o f f gebrauclit war, 
den Vorzug, indem er in deinselben nicht drei, sondern nur 
zwei Nitrogruppen annahm und es als Abkoinmling der Sal- 
petersaure betrachtete. Folgendc Fornreln driiclien diefs aus : 

Stllpetersliure NO,, OH 
Nitroform NO[C(N0,)2]", OH. 

Die Chrysanissaure erhielt dann die analoge Formel : 

welche in der That im Stande war, die sauren Eigenschaften 
derselben befriedigend zu erkliiren. Allein ahgesehen davon, 
dafs auch diese Formel von der Bildungswcise der Chrysanis- 
saure keine Rechenschaft zu geben rermoclrtc , innfste sie 
schon deslralb unwalirscheinlich erscheinen , weil die ihr zu 
Grunde liegende Anschauung uon der Constitution cles Nitro- 
forms mit den Thatsaclien nicht wohl in Einklang zu bringer1 
war. Vielmehr war es, falls die Chrysanissaure sicli uber- 
haupt den1 Nitroform an die Seite stellen liefs , walrrschein- 
licher , dafs anch sie drei Nitrogruppen entlialte , voii denen 
wenigstens eine ein Wasserstofhtoin der Metlrylseitenkette 
ersetzte und dadurch eineni anderen Wasserstoffatorn derselben 
einen metallahnlichen Cliarakter erthailte. 

NO[C,H,(NOzh]", OH, 

Von diesen Gesichtspunkten aus unternahm ich auf Ver- 
anlassung des Herrn Prof. K e k u 16 eine eriieute Untersuchung 

*) Zeitschrift fiir Chemie 1863, 665. 

1* 
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der Chrysanissaure , welche wesentlich den Zweck hatte , die 
Constitution derselben aufzuhellen. 

Das Resultat dieser Untersuchung, welche im chemischen 
Institut zu Bonn angefangen und in dem hiesigen Universitats- 
laboratorium beendigt wurde , hat zu der nnerwarteten Fol- 
gerung gefiihrt , dafs die Chrysanissaure einfach als Dinitro- 
amidobemoi;saure von der Formel : 

zii betrachten ist, nnd zwar als diejenige Modification, welche 
bezuglich der gegenseitigen Stellung der Amido- und Carb- 
oxylgruppe in die Pccrareihe gehort. Dafs der Chrysanis- 
saure diese Formel zukommt, wird durch folgende Reactionen 
bewiesen : 

1) Durch Reduction init Zinn und Salzsaure geht sie in 
eine uni O4 armere und um H4 reichere Substanz iiber, sie 
enthalt also zwei Nitrogrnppen. 

Die so erlialtene Substanz von der Formel einer Tri- 
amidobenzoi;suure C,H,(NH,),CO,H bildet init Sauren wohl 
charakterisirte Sake , aber sie zeigt auch noch das Verhalten 
einer Saure. Sie zersetzt sich beim Erhitzen in Kohlensaure 
und einen basischen Iiorper von der Zusammensetzung des 
Triamidobenzols. 

2) Durch Einwirkung von starker Chlorwasserstoffsiinre 
bei hoherer Temperatur geht die Chrysanissaure in Trichlov- 
benzoi;suure, CcH2C1,. C 0 , H  iiber. Da die Carboxylgroppe bei 
dieser Reaction nicht entstehen kann , so mufs sie schon in 
der Chrysanissaure vorhanden sein , wofiir auch die Eigen- 
schaften des vorigen Productes sprechen. 

Die Reaction ist das erste Bcispiel einer Ersetzung von 
Nitro- und Amidogruppen durch Chlor; ich bin damit be- 
schaftigt, analoge Falle zu sammeln. 

3) Durch Einwirkung von salpetriger Siiure auf eine 
heifsc wbserige Losung der Chrysanissaure wird die Amido- 

S a I k o w s k i, fiber die Chrysccnissiiure. 

CaHdNOd2(NH2)CO2H 

c 
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gruppe in die Hydroxylgruppe ubergefiihrt; es entsteht eine 
Dii~itroo~~y6e,zzoBsiiul-e, CBH2(N02)20H . COPH. 

4) Dieselbe Urnwandlung erleidet die Chrysanissaure bci 
Einwirkung atzender Alkalien. Es entwickelt sich hierbei 
Ammoniak. Der Diathylather der so entstellcnden Oxysaure, 
C~H~(X0,)20C,IJ~. C0,C2H5, gicbt bei der Behandlung niit 
Ammoniak wieder Chrysanissaure. 

Diese Reactionen sind fur die oben aufgestellte Forinel 
beweisend. 

Erinnert man sicli der Bildungsweise der Chrysanissaure, 
SO wild das Ergebnifs, dafs sic eiuc Aniidosubstanz ist, nur 
versbandlich durcli die weitere und aucli erst nach Erniittelung 
ilirer Constitution aufgefundene Thatsache, dafs die Chrys- 
anissaure ?&At dimct bei der Einmirkung der rauclienden 
Salpetersaure anf Nitroanissaure entsteht, sondern erst bei der 
Behccndltcizg des hei dieser Reaction erhaltenen Productes 
init A ~ ~ w z o n i a k ;  dieses Product en t ld t  niin~lich Dinitroanis- 
siizwe, welche nach der Gleichung 

in Chrysanissaure iibergcht; eine Reaction, die, wie ich ge- 
funden Iiabc , bei mehrfach nitrirten Derivaten des Benzols 
eine sehr allgemeine ist. ALIS derselben gcht zugleich hervor, 
dafs die Anlido- und Carboxylgruppe in der Chrysanissaure 
dieselbe gegenseitige Stellung einnehmen, wic die Seitenketten 
dcr Anissaure, d. 11. die Parastellung. 

Ich wende niicli nun zur Besclireibung m i n e r  Ver- 
suche ++). 

CGH2(N0,),0CH,.C0,1-I + NI-I, = C,Hz(NOz),(NH2)COzH + I-IOCH, 

") Die Teinperaturangaben im Folgenden sind, wo es nicht beson- 
ders bemerkt ist, nicht corrigirt, und beziehen sich, sofern sie 
unter 250" liegen, auf ein Thermometer, welches bei fast nor- 
malem Druck (760,5 MM.) im sclimelzenden Schnee bei + 0,3O; 
ganz im Wasserdampf bei 100,3"; bis 150° ini Naphtalindampf 
(ubriger Fadeii 35O) bei 215,7O und bis 80° im Naphtalindampf 
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I. Darstellung der Chrysanissaure. 
Bei der Darstellung der Chrysanissaure verfuhr ich genau 

nach der von Ca h o u r  s angegcbenen und auch von B e i 1 - 
s t e i  n und K e 11 n e r eingehaltenen RIethode. 

Fur die Darstellung der erforderlichen Nitroanissaure ;*) 
habe ich eine etwas starkere Salpetersaure (von 1,4 spec. 
Gewicht) vorgezogen, da bei Anwendung der Saure von 1,3 
spec. Gewiclit die Nitroanissdure niitunter nocli etwas Anis- 
saure enthalt, was man durch Kochen derselben mit Zinn und 
Salzsaure erkennt , wobei sicli nach dem Erkalten die unver- 
anderte Anissaure ausscheidet , wahrend die Nitroanissaure zu 
Amidoanissaure reducirt wird und in Losung bleibt. Die in 
einer tubulirten, init Riickflufskiihler verbundenen Retorte be- 
findliche Saure, wird dann jedoch nicht bis zuni Kochen, son- 
dern nur so weit erwarmt, bis das Anisol, welches man aus 
eineril im Tubulus befindlichen Tropftrichter tropfcnweise in 
die Saure fliefsen lifst, sich untcr Zischen liist. Sobald die 
Tropfcn des Anisiils sich trige zu losen anfangen, unterstutzt 
man die Reaction dorch Warrne und hort mit dem Eintropfen 
auf, wenn das Oel langere Zeit ungelost in der Saure schwimmt. 

(iibriger Faden 27O) bei 213,9O stand. Aus den beiden letzten 
Beobachtungen berechnct sich nach der Correctionsforniel von 
K o p p  der Siedepunkt desNaplitalins 1) zu 217,5", 2) zu 217,75O 

*) Diese und nicht Anisslure dient zur Darstellung der Chrysanis- 
s lum C a h  o u r s  nennt freilich in der Einleitung des Abschnitts 
,,Chrysanissaure" beide Substanzen als Ausgangsmaterialien, spricht 
jedoch bei der genaueren Beschreibung der Darstellung in der 
Originalabhandlung nur von A'itrounissuure. In der Uebersetzung 
in diesen Annalen steht an diescr Stcllc irrtliumlich Anissuure, 
und diese Angabe ist, v i e  schon B e i l s t e i n  und K e l l n e r  be- 
merken, in G m e  l in ' s  Handbuch ubergegangen. Ich habe bei 
der Einwirkung von rauchender Salpeterslurc auf Anissuute bei 
mehreren Versuchen stets niir Nitronnissiiure erhalten. Leider ist 
jene irrthiimliche Angabe auch bercits in ein neueres Lehrbuch 
iibergegangen ( R o s c o e -  S c h o r l em m cr). 
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Es gelingt auf je 1000 Grm. Saure hochstens 90 bis 100 Grm. 
Anisol einzutragen. Die weitere Behandlung ist die gewohn- 
liche. Man erwarmt nocli kurze Zeit bis zum gelinden Sieden, 
verdiinnt dann mit dem 2- bis 3 fachen Wasser ,  wascht die 
abgeschiedene Saure a u s ,  lost in Arnmoniak (wobei ein Oel 
zuriickbleibt) und fallt wieder durch eine Siiure. Man erlialt 
so 60 bis 70 pC. vom Gewicht des Anisols an Nitroanissaure. 

Die weitere Behandlung der Nitroanissaure mit rauchen- 
der  Salpetersaure ist genau die von den niehrfach genannten 
Autoren angegebene, und ich habe ihrerii Verfahren und den 
von ihnen beobacliteten Erscheinungen nichts hinzuzufiigen. 
Zuni besseren Verstandnifs des spater uber die Bildungsweise 
der Chrysanissaure Anzuftihrcnden sei es inir jedoch gestattet, 
hier das Verfahren nochmals kurz zu beschreiben. 

Die gut  getrocknete Nitroanissaure wird init dcm 21/2- bis 
3 faclien Gewicht rother rauchender Salpetersaure etwa 3/4 

Stunden gelinde gekocht , dann in tias etwa 20 faclie Volum 
Wasser gegossen. Das sich hicrbei nusscheidende Oel erstarrt 
bald zu einem festen Kuchen,  wahrend sich die iiber ilim 
stehende Fliissigkeit mit einer flockigen Fallung erfullt. Der 
Kuchen wird gepulvert und niit verdiinntem kaltein Ammo- 
niak ausgezogen, welches das in ihm entllaltene Di- und Tri- 
nitroanisol ungelost llfst. Die flockige Ausscheidung wird 
nach den1 Auswaschen ebenfalls mit Ammoiiiak extrahirt. Die 
amnionialialisclien Losungen licfern , entsprechend concentrirt, 
eine Krystallisation von chrysanissaurem Animoniak, welches 
mehrnials umkrystallisirt und dann durch eine Saure zersetzt 
wird, Die niedergesclilagene schiin gelbe Saure wird dann 
aus lieifseni Alkohol umkrystallisirt. 

Die Angaben von B e i 1 s t e i n und K e 11 n e r beziiglich 
der Unterschiede derjenigen Saure , welche aus der flockigen 
Fallang gewonnen wird und welche sic deshalb als @-Chrz~snnis- 
s8ui-e bezeichnen, kann ich Zuni Theil bestatigen ; eine genauerc 
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Vergleichnng der ails derselben und aus der eigentliclien 
(a-)Chrysanissaure erlialtenen Derivate , auf welche ich am 
Schlusse dieses Aufsatzcs zuriickkomnie, hat mich jedocli von 
der bereits von E r 1 e ii in e y e  r vermutheten Identitat beider 
uberzeugt. 

5'a I lz o 20' s lc i ,  iiber die CRTysanissaure. 

Was die Rlcnge der so erhaltenen Chrysanissaure betrifft, 
so sctiwankte die Ausbeute an krystallisirter Saure bei ver- 
schicdenen Darstellungen zwischen 14 und 20 pC. der an- 
gewendeten Nitroanissaure , war also verhaltnifsmafsig nicht 
bedcutend. Dcr grofstc Theil der Nitroanissaure wird in 
nitrirte Anisole voni Schmelzpunkt 86 bis 87O, also haupt- 
sachlich Dinitroanisol , verwandelt (es wurden daroii 46 bis 
57 pC,. erhalteii) , ein aiiilcrer Tlieil bleibt unverandert. Die 
unveraitderte Nitroaiiissiiurc findet sich in den Mutterlaugen 
des chrysanissaurcn Aioiiioniaks uad kann aus densellien durch 
Ausfallen ir i i t  Chlorcalciuin , Umkrystallisiren des Iialksalzes 
aus vie1 lieifsem 'Il'asser und Zersetzung der heifsen Losung 
durch Salzsiiure, worauf sic beiin Erkalten in feinen gekriimm- 
ten Nadeln auskrystallisirt , w i d e r  gewonnen werden. Eine 
so erhaltenc Saure schinolz nach dem Umkrystallisiren aus 
heifssem Wasser bei 1 86 bis 187O (Sclimelzpunlit der Nitro- 
anissanre) w i d  gab hei dcr Verbreniiung 48,30 pC. Kohlenstoff 
und 3,79 pC. Wasscrstoff (berechnet 48,73 und 3,55). Die- 
selben Mutterlaugen enthalten aber auch noch eine betracht- 
liclie Menge Clirysanissaure (oder vielleicht Dinitroanissaure), 
welche daraus durch Ansiiuern, Kochen niit einer zur Losung 
des Niederschlags unzureiclienden Menge Wasser und Filtriren 
durch ein Wasserbadfilter gewonnen werden kann. Die hier- 
bei ungelost bleibende Sanre giebt , in heifsein Ammoniak 
gelost und einigemale unikrystallisirt , noch grofse Mengen 
von chrysanissaurein Amiiiouiak. 
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11. Eigenschaften und Verbindungen der Chrysanissaure. 

Zu den in den citirten Abhandlungen enthaltencn Be- 
schreibungcn dcr Chrysauissiure liabc ich wmig hinzuzusetzen. 
Sie krystallisirt ails Alkohol in glanzenden rhoinbischen Blatt- 
chen, dcren Contouren jedoch in der Regel schwach gekriirnmt 
sind, aus heifsem Wasscr in Iiaarfeinen , nieist geltriitninten, 
biischelfiirinig vereinigten Nadeln. A ~ c h  in kaltem Wasser 
ist sie niclit absolut unliislich, unliislich dagegen in verdiinnten 
Sauren; aus der gelben wasswigen Losung wird sie dnrch 
Zusatz von Sauren in krystdllinischen Flocken gefallt. 

Ueber den Schmelzpunkt der Chrysanissaurc cxistirt keine 
Angabe. C a l l o u r  s gicbt nur an, dafs sie , , h i  gelindem 
Erwiirtnen” schniilzt , B e i 1 s t c i 11 und I< e 11 n e r erwahnen 
den Schmelzpunkt nicht. Ich war dalicr Anfangs im Zweifel, 
Cali o 11 r s  ’ Chrysanissaure i n  Handen zu haben , als ich den 
Schinclzpunkt ineiner Saure bei 259” fand. Da abt:r alle iibri- 
gen Eigenschaften derselben , sowie die Analysen , vollstiindig 
mit den vorhandenen Angaben iibereinstimnitcn, SO blich niclits 
iibrig, als 259” als den Schinclzpunkt dor Chrysanissaure an- 
zusehen, der dann auch durch zahlreiche spaterc Bestiinniungen 
an Saure der versehiedensten Darstcllung bestatigt w o r t h  ist. 
Der Schmelzpunkt der sogenenntcn p-Clirysanissaure ist genau 
derselbe. 

Von Salzen der Chrysanissaure habe ich keine neuen dar- 
gestellt, da die bekdnnten sie hinreichend als einbasische Saure 
charakterisiren und somit von neiien Salzen lrein Aufschlufs 
iiber die Constitution der Saure zu erwarten stand. Diejenigen, 
deren Analyse unten mitgetlieilt ist , wurden wesentlich zu 
dein Zweck dargestellt uiid anal ysirt , die Identitat nieiner 
Saure init der von B e i 1 s t e i n und K e 1 1 II e r beschriebenen 
festzustellen. 
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Chrysanissaure aus Alkoliol Itrystallisirt , Lei 1000 ge- 

0,5271 Grm. gaben 0,7098 Kohlenslure und 0,1088 Wasser. 
0,5150 Grm. sogenannte P-Saure gaben 0,6856 Kohlensaure und 

3. 0,1968 Grrn. gaben 33,75 CC. Stickstoff bei 24O und 762 MM. 

trocknet. 
1. 
2. 

0,1065 Wasser. 

Barometerstand. 
Berechnet Gefunden 

F Y -- 
n a c h c a h o u r s  n a c h B e i l s t e i n  u. K e l l n e r  1. 2. 3. 

c, 34,57 C ,  37,OO 36,73 36,31 - 
H, 2,06 H, 2,20 2,29 2,31 - 
N, 17,28 N, 18,50 - - 19,18 
0, 46,09 0, 42,30 - - -  

-___ 
100,oo 100,oo. 

Chrysanissaures Ammonink. - Ueber Schwefelsaure 
getrocknet. 

1. 0,2373 Grm. (sehon gliinzende gelbbraune Nadeln) gaben 0,2995 

0,2519 Grm. sogensnntes F-Salz (gliinzende sch6n gelbe Nadeln) 
Kohlenslure und 0,0745 Wasser. 

gaben 0,3195 Kohlendure und 0,0780 Wasser. 
2. 

Berechnet Gefunden 
Y 

nach C a h  o u r s  nach B e i 1 s t e i n  u. K e 1 In e r 
C ,  32,32 34,43 34,42 34,59 
H, 3,08 3,28 3,53 3,44. 

1. 2. 

Chrysnnissaures Sdber. - Durch Fallen des Ammoniak- 
salzes niit salpetersaurern Silber erhaltcn und aus kochendem 
Wasser umkrystallisirt (woraus es in biischelforinig vereinigten 
Nadeln anschiefst). Bei 100° getrocknet. 

1. 

2. 0,3204 Grm. des nochmals aus siedendeni Wasser umkrystalli- 
0,3905 Grm. gaben 0,1251 Silber. 

sirten Salzes gaben 0,1027 Silber. 
Berechnet Gefunden 

I - 7- 

naeh C a h o u r s  n a c h B e i l s t e i n u . K e l 1 n e r  1. 2. 
Ag 30,86 32,33 32,04 32,06. 

~~rysanissiiure-8eth~Ziit lzer.  - Dargestcllt durch Sattigen 
einer alkoliolischen Losung dcr Sanre mit Salzsaurcgas, mehr- 
stiindiges Digeriren in der Warme , Fallen durch Wasser, 
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Auswaschen init ammoniakhaltigem Wasser und Uiiikrystalli- 
siren aus Alkohol. Selbst bei Iangerer Digestion mit Ammo- 
niak gelingt es nicht , die beigcniischte unveranderte Chrys- 
anissaure vollstandig zu cntfernen , wie folgende Analysen 
zeigen, von denen sich I., 2., 4. und 5. auf aus sogenannter 
p-Saure dargestellten Aether beziehcn. Der Schinelzpunkt 
liegt bei 114O. 

1. 0,4023 Grm. gaben 0,6056 Kohlensauro und 0,1286 Wasser. 
2. 0,4070 Grm. gaben 0,6100 Kohlensaure und 0,1250 Wasser. 
3. 0,3925 Grm. gaben 0,5975 KohlensLure und 0,1200 Wasser. 
4. 0,2315 Grm. gaben 0,3483 Kohlensaure und 0,0747 Wasser. 
5. 0,2520 Grm. gaben 0,3791 Kohlensaure und 0,0815 Wasser. 
6. 0,2334 Grm. gaben 0,3522 Kohlensaure und 0,0774 Wasser. 

Hieraus berechnet sich : 
1. 2. 3. 4. 5. 6. 

C 41,06 40,88 41,52 41,03 41,05 41,15 

H 3,55 3,41 3,40 3,59 3,59 3,68 
Gefunden 

h-- 
Berechnet 

C a h o  u r s B e i 1 s t c i n C a h  o u r s B e i 1 s t e i n  
u. K e l l n e r  u. K e l l n c r  

C, 39,85 42,35 39,70 39,59 41,74 

H, 3,32 3,53 3,27 3,39 3,95 

Mittel 
41,11 

3,54. - Obiges 
Mittel 
41,11 

3,54. 

Wie man sieht, fehlen aucli bei der Analyse von B e i l -  
s t e i n  und K e l  1 n e r ain Kohlenstoff 0,6 pC. 

ChrysunissBure - Methyltither. - Dargestellt durch Er- 
warmen von chrysanissaurein Silber mit Jodmethyl und Alko- 
hol am aufsteigenden Kiihler. Die Reaction tritt erst nach 
etwa 10 Minuten andauerndem Kochen ein und ist dann bald 
vollendet. Der aus dein Filtrat krystallisirende Aether wird 
mehrmals aus Alkohol urrikrystallisirt , bis der Schmelzpunkt 
constant bleibt. Derselbe liegt bei 144O. 

Der Chrysanissaure-Rlethyliither bildet wie dcr Aethyl- 
ather metallisch-goldglanzende schmale Blattchen. Er wurde 
nicht analysirt. 
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111. Zersetzangen der Chrysanissaure. 
Bei der zweifcllraften Rolle , welche wenigstens zum 

Theil die Stickstoff- und Sauerstoffatome in der Clirysanis- 
saure spielten, war es zunkchst wichtig, iibcr die Anzahl der 
Nitrogruppen in derselhcn Aufsclilufs zit erhalten. 

B e i 1 s t e i n und K u 1 1  n e r haben bereits ?in Reductions- 
product der Chrysanisshure dargestellt , indeni sie Ammoniak 
und Schwefelwasserstoff auf eine alkoliolische Losung der- 
selben einwirken liefsen. Sie erhielten so eine Amidosaure, 
der sie die Formel 

C,HdNO2)2(NHd 
beilegten. Da jedoch Scliwefelarnmonintii erfahrungsniafsig 
nur einen Theil der Nitrogruppcn zu rcduciren pflegt , so 
schien die Anwendung eincs weitergchcnden Redurtionsniittels 
gebo ten. 

1) Einwidxmg von Zii~ia und SaZzsuure. T&amidobenzoi?'- 
suzc~e. Trianaidobenzol. 

Erwarint man Chrysanissaure niit Zinn und Salzsaure, so 
tritt sehr bald (bei Anwendung einer alkoholischen Losung 
selbst ohne Erwarmen) eine lebhafte React.ion ein. Die Flus- 
sigkeit farbt sicli vorubergehend dunkelroth und wird zuletzt 
fast farblos. Concentrirt man dieselbe nach Entfernung des 
ungelosten Zinns hinreichend , so erhalt man ein Zinndoppel- 
salz, mitunter in sclionen Krystallen , welches weiter unten 
beschrieben ist. 

Durch Ausfallen der verdunnten Liisung mit Schwefel- 
wasserstoff und Eindampfen des Filtrats im Schwefelwasser- 
stoffstroin erhalt man ein in der Regel etwas grau oder roth- 
lich gefarbtes Clilorid und aus diesem durch Zusatz von uber- 
schussigem essigsaurem Natron zu seiner wasserigen Losung 
die freie Amidosaure. Dieselbe scheidet sich, wenn die Losung 
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nicht zu concentrirt ist, sogleich in hiibschen Nadeln aus und 
wird durch Auswaschen nnd Umkrystallisiren aus heifsem 
Wasser gereinigt. 

Triumidobenzoi.'siiure, CBH2(NHB)3COBH. - Die aus heifser 
wasseriger Losung krystallisirte Saure bildet feine glanzende, 
im reinen Zustande fast farblose, gewohnlich aber hell chocolade- 
farbene Nadeln. Sie ist leicht loslich i n  kochendem Wasser, 
wenig in kaltern, fast unliislich in Alkohol, selbst kochendeni, 
und in Aether. Die wasserige Losung reagirt sauer. Ihr 
Schmelzpunkt lafst sich nicht genau bestimmen , da sie sich 
beim Erhitzen schwarzt und zersetzt. 

Die Triamidobenzoesaure bildet mit Sauren gut krystalli- 
sirende Salze , welche zwei Aequivalente Saure enthalten. 
Audererseits zeigt dieselbe noch das Verhalten einer Saure; 
sie treibt atis kohlensauren Salzen die Kohlensaure ails und 
verbindet sich mit der Base zu Salzen, von denen jedoch nicht 
alle in eincin fur die Analyse geeigneten Zustand gewonnen 
werden konnen. 

Beirn Erhitzcn zerfallt die Triarnidobenzo~saiire analog 
der Anthranilsaure und der Diamidobenzodsaure in Kohlen- 
same und Friamidobenzol : 

C,H,(NH&CO,H = C6Ha(NH& f CO,. 
Gegen Metallsalze verhalt sich die wasserigc Losung der 

Saure folgendermafsen : 

Salpetersaures Silber erzeugt einen weifsen amorphen 
Niederschlag , der sich bei einmaligem Aufkochen mit der 
Fliissigkeit nur wenig farbt ; ein Theil des Niederschlags geht 
hierbei in Losung und scheidet sich atis dem fast farblosen 
Filtrat wieder aniorpli aus. Bei etwas anhaltendem Kochen 
wird die Flussigkeit dunkel und das Silber scheidet sich 
metallisch aus. 

Schwefelsaures Ihpfer  erzeugt einen griinen flockigen, 
beim Kochen dunkler werdenden Niederschlag. 
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Queclcsilberchlorid giebt einen weifsen flockigen Niedcr- 
schlag, der sich schncll gelb und beim Kochen dunkelbraun 
farbt. Eben so tritt Dunkelfarbung eiri beim Kochen der 
Saure mit Quecksilberoxyd. 

Essigsnures Blei giebt kcincn Niederschlag , auch beim 
Kochen nicht. Beim Eindampfen dcr Mischung oder bei An- 
wendung einer heifsen, also concentrirteren Losung der Saure 
scheiden sich allmalig kleine glanzende, unter dem Mikroscop 
als buschelfiirmig vereinigte Prisnieii erscheinende Krystalle 
eines Bleisalzes aus, welches, einmal ausgeschieden, in Wasser 
ganz unliislich ist. Bciin Kochen der Saure rnit Bleioxyd 
tritt keinc Veranderung ein. 

Zisenchlorid erzengt cinen violettbraunen Niederschlag, 
wahrend sich in der Flussigkeit Eisenchlorur nachweisen IBfst. 
Der Niederschlag besitzt nach dem Auswasclien und Trocknen 
eine schwarzc Farbe und stellt wahrscheinlich eine Imidover- 
bindung dar. 

In concentriyter Scliwefelsuure liist sich die Triamido- 
benzoesaure mit brannlichcr Farbe. Setzt man zu dieser 
Losung eine Spur Sdpetersaure oder eines salpetersauren 
Salzes , so cntsteht eine schmutzig blaugrune Farbung, die 
bald in eine schon dunkelblaue ubergeht, aber bei langerem 
Stehen oder bci Zusatz von Wasser oder Alkohol verschwindet. 
Andere Oxydationsmittel (1\In02, KzCrz07) bringen die Reac- 
tion nicht hervor. 

Die iiber Schwefelsaure getrocknete Saure entbalt noch 
Wasser, welches bei 100° entweicht und der Forniel 

zu entsprechen scheint. 
CtJ32WH2hCOzH + ' i o  H2O 

1. 

2. 

0,2134 Grm. gaben 0,3765 Kohlensaure und 0,1180 Wasser. 
0,2518 Grm. verloren bei looo im Luftstrom 0,0150 Wasser. 

ObiPe Formel verlanst : 
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Gefunden 
Berechnet 1. 2. 

c7 47,73 48,12 - 

Hi, 5768 6,14 - 
'/'zHzO 5,11 - 5,96. 

Bei 100° getrocknet ist die Saure wasserfrei, wie fol- 
gende Analysen zeigen : 

1. 

2. 

0,2283 Grm. gaben 0,4225 Kohlensaure und 0,1177 Wasser. 
0,1448 Grm. gaben 32,8 CC. Stickstoff bei 23,5O und 758,s MM. 

0,2212 Grm. von einer anderen Bereitung gaben 0,4071 Kohlen- 
Barometerstand. 

3. 
saure und 0,1092 Wasser. 

Gefunden 

1. 2. 3. 
r Berechnet --- 

C, 84 50,30 50,47 - 50,19 

HLl 9 5,39 5,73 - 5,49 

N, 42 25,15 - 25,28 - 
- - - 0, 32 19,16 

167 100,OO. 

Salze der TrianzidobelzzoasazL~e. - Die Triamidobenzoe- 
saure bildet , wie erwahnt , sowohl init Sauren als mit Basen 
Salze. 

a) Salze wit Xiiuren. - Dieselben entstehen leicht durch 
directe Vereinigung; das salzsaure Salz wird bei der Dar- 
stellung der Triamidobenzoeslure erhalten. 

Salzsa ure Triamidobeiazo~suure, CSH2(NH2)&O2H, 2 HC1. 
- Zersetzt man die bei der Reduction der Chrysanissaure 
mit Zinn und Salzsaure erlialtene Fliissigkeit nacli starkem 
Verdunnen durcli Scliwefel\Yasserstoff, filtrirt ah und danipft 
das Filtrat schnell eia, SO erlialt man die salzsaure Triamido- 
benzoesaure als eine strahlig - krystallinische Masse. Da die 
Losungen derselben sich an der Luft allnialig zersetzen, so 
geschielit das Eindampfen am Besten in einein Schwefelwasser- 
stoffstrome ; nichtsdestoweniger farbt sich die Fliissigkeit beim 
Concentriren braunlich oder griinlich und das so erhaltelie 
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Salz besitzt nieistens eine hellgrdue oder rbthliclie Farbe. 
Danipft inan sic niclit bis zur Trockne, sondcrn iiur zur 
starken Concentration ein , so bildct sich beiin Erkalten eine 
ans feinen Nadeln bestelientle Krystallisation. 

So dargestellt bildet die salzsaure Triamidobenzoesiiure 
feine hell silbergraae luftbestiindige Krystallnadeln. Sie ist 
aufserst leicht loslich in Wasser, leicht auch in Alkohol. Ails 
der ganz concentrirten wasserigen Lijsung wird sie durch 
rauchende Salzsiiure in  Form feiner farbloser Nadeln gefiillt. 
Die wasserige Losung zersetzt sicli allinalig an der Luft unter 
Aussclieidung ainorpher brauner Flockcn. Eisenctilorid er- 
zeugt in derselben eiiie aniorphe briiunlich - violette Fallung, 
salpetrigsaures Kali einen ziegelrotlien Niedersclilag unter 
gleichzeitiger Gasentwickelung. Mit Platinchlorid erlialt inan 
kein Doppelsalz, sondern einen schwarzlichen Ruckstand. 

Das durch Salzsaure gefdlte Salz ist wasserfrei. 
1. 
2. 

0,2943 Grm. iiber Kalk getrocknet verloren bei 130° nur 0,0063. 
0,1500 Grm. bei 130° getrocknet gaben 0,1923 Kohleasture und 

0,1380 Grm. bei 130° getrocknet gaben 0,1628 Chlorsilber. 
0,0657 Wasser. 

3. 

Der Fortriel C6Hp(NHp)&02H, 2 HC1 entsprictit : 
Gefunden 

2. 3. 
C ,  84 35,OO 34,97 - 

4,59 4,87 - H,, 11 
N3 42 17,50 - - 

, Berechnet 
T 

- - 0, 32 13,33 
C1, 71  29,58 - 29,17 

240 100,oo. 

Das durch Auskrystallisiren der wasserigen Losung 
erhaltene Salz ist dagegen wasserhaltig , wie folgende Ana- 
lysen zeigen, zu denen die Verbindung von der Mutterlauge 
durch Abpressen befreit und im Vacuum uber Kalk getrock- 
net war. 
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1. 0,2615 Grm. gaben in schwach salpetersaurer kalter Losung 
direct durch salpetersaures Silber gefallt 0,2883 Chlorsilber 
= 27,26 pC. Chlor. 

2. 0,5540 Grm. verloren bei looo im trockenen Wasserstoffstrom 
0,0365 = 6,59 pC. 

Zu den folgenden Analysen diente ein Praparat von einer 
anderen Bereitung , welches nach Entfernung der Mutterlauge 
noch einrnal aus wenig Wasser umhrystallisirt und dann uber 
Kalk und Kalihydrat getrocknet war. 

3. 0,3462 Grm. verloren bei looo im Wasserstoffstrom 0,0194 = 5,6 pC. 

4. 0,3130 Grm. bei looo getrocknet gaben direct gefallt 0,3585 
Chlorsilber. 

0,2485 Grm. bei looo getrocknet gaben nach der Methode von 5. 
C a r i u s  0,2825 Chlorsilber. 

6. 0,8045 Grm. im trockenen Luftstrom bei gewBhnlicher Tempe- 
ratur get,rocknet verloren in dcmselben bei looo 0,0287 
= 3,57 pC. Mit dem Wasser entwich einc Spur Salzsaure, 
welche, in Ammoniak aufgefangen , nach dem Eindampfen 
zur Trockne und Fallen dwch Silbernitrat 0,0013 Chlor- 
silbcr gab, entsprechend 0,0003 Salzsaure. 

7. 0,2184 Grm. bei looo getrocknet gaben direct gefallt 0,2512 
Chlorsilber. 

8. 0,5574 Grm. bei looo getrocknet verloren im Luftstrom bei 
130 bis 140° noch 0,0238 = 4,27 pC. Auch hierbei ent- 
wich etwas Salzsaure, welche wie in 6. behandelt 0,0023 
Chlorsilber gab, entsprechcnd 0,0006 Salzsaure. Diefs in 
Rechnung gebracht reducirt sich das entwichene Wasser 
auf 4,16 pC. 

9. 0,2030 Grm. bei 130 bis 140° getrocknet gaben direct gerallt 
0,2411 Chlorsilber. 

10. 0,2437 Grm. bei 130 bis 140° getrocknet gaben ebenso 0,2914 
Chlorsilber. Hieimach schcint der Wasscrgehalt des luft- 
trockenen Salzes kein constanter zu sein (siehe I., 2., 3., 6.); 
bei looo getrocknet enthiilt es noch Mol. Krystallwasser. 

Gefunden - Berechnet fur 
C6H2(NH2)3CO2H7 2 HC1-t '/* HZO 4. 5. 7. 8. 

c 1  28,51 28,32 28,26 28,43 - 
- - 4,16. 

2 

3,61 - H*O 
dnnal. d. Chem. u. Pharm. CLXIII. Bd. 
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Erst bei 130 bis 140° wird es wasserfrei. 
Gefunden Berechnet far r . 

C,H.,(NH,)&O,H, 2 HC1 9. 10. 
c1 29,58 29,36 29,56. 

Salzsaures TriamidobenzoZsaure - Zinnchlorur. - Man 
erhalt diese Verbindung bei genugender Concentration der 
bei der Behandlung von Chrysanissaure mit Zinn und Salz- 
saure entstehenden Flussigkeit. Am Leichtesten erfolgt die 
Krystallisation beim Hineinwerfen eines Staubchens des festen 
Salzes; von demselben aus erstarrt dann die ganze Flussig- 
keit zu einer strahligen farblosen Krystallmasse. Bei lang- 
samer Bildung erhalt man das Doppelsalz in wohlausgebildeten, 
dem monoklinen System angehorenden Krystallen , die bei 
langerer Aufbewahrung Spuren von Verwitterung zeigen. Es 
ist sehr loslich in Wasser und Alkohol. 

Zur Analyse wurde das Salz mehrmals aus Wasser um- 
krystallisir t. 

1. 

2. 
0,5258 Grm. der lufttrockenen Krystalle gaben 0,2327 Zinnoxyd. 
0,5063 Grm. yon eincr anderen Darstellung, lufttroeken, verloren 

bei looo im Wasserstoffstrom 0,0481 und gaben 0,2248 
Zinnoxyd und 0,6446 Chlorsilber. 

Die Analyse geschah durch Ausfallen mit Schwefelwasser- 
stoff, Ueberfuhren der Fallung in Zinnoxyd, Eindampfen des 
mit Ammoniak gesattigten Filtrats, Losen in Wasser , Zusatz 
yon Salpetersaure und Fallen durch Silberlosung. 

3. 0,5285 Grm. uber SchwefelsZLure getrocknet gaben 0,2346 Zinn- 
oxya. 

Diese Zahlen fuhren zu der Formel : 
C,H,(NH,),CO,H, 2HCl + 2SnC4 + 3'/,H20. 

Gefunden . 
Berechnct 1. 2. 3. 

Sn, 34,651 34,82 34,93 34,92 

c1, 31,28 - 31,50 - 
3% H,O 9,25 - 9,50 - 
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Krystallform. - System inonoklin (2- und 4 gliedrig). 
Die Krystalle sind Combinationen zweier Prismen p und 2p 
mit den Hexaidflachen a und b und den Dodekaidflachen 9. 
Die letzteren sind stark gekriimmt, so dafs sie nur eine 
annahernde Messung gegen b zulassen; a ist sehr schmal und 
fehlt oft. Im Uebrigen zeigen die Krystalle grofse Symmetrie 
in den Grofsenverhaltnissen der einzelnen Flachen. Zur Be- 
rechnung des Axenverhaltnisses und des Winkels o (Winkel 
der a- und c-Axe’) reichen die durch Messung erhaltenen 
Elemente niclit aus. 

p = a  : b : m c  a = a  : c o b : c ~ c  
zp = 2 a  : b :  m c  b = m a :  b : m c  
q = ma : b : c. 

Berechnet Beobachtet 
p : p an n = 100°lO’ 

an b = 79 50 

z p  : zp an a = 61 44 

an 6 = 128 16 

160 43 160°40‘ 

98 59 99 18 
p : p  =( 
p :  a = 140 5 

p :  b = 129 55 129 41 

= p :  a = 120 52 

%p : 1 = -  ’149 8 

q :  b = -  130 approx. 

Schwefelsaure Triamidobenzozsaure C6H,(iYHz),C02H, 
HzS04 + H,O. - Lost man Triamidobenzoesaure unter Er- 
warmen in 1 Mol. verdunnter Schwefelsaure , so krystallisirt 
beim Erkalten neben einem Sulfat die freie Saure heraus. 
Erst bei Anwendung eines kleinen Ueberschusses an Schwe- 
felsaure erhgtt man das Salz im reinen Zustande. Es bildet 
dunne glanzende hellbraunliche Tafeln oder bei langsamer 
Ausscheidung harte braunliche Krystalle mit stark gekriiminten 
Flachen und daher nicht naher bestimmbarer Form. Es ist 
wenig loslich in siedendem Wasser, kaum in kaltem, unloslich 

2 9  
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in Alkohol. Das Salz ist lnftbestandig und verliert auch im 
Exsiccator nichts an Gewicht , bei langerer Aufbewahrung 
wird es jedoch oberflachlich triibe. 

1. 0,3065 Grm. iiber Schwefelsaure getrocknet verloren bei 100" 
0,0205, bei 150° nichts weiter. Die nun truben Krystalle 
gaben 0,2552 Grm. schwefelsauren Baryt. 

0,2444 Grm. Cber SchwefelsLure getrocknet gaben 0,2636 Koh- 
lenslure und 0,1050 Wasser. 

2. 

Berechnet nach Gefunden 
C H NH,),CO,H, H,SO, + HzO - 
c, 84 29,68 - 29,41 

z(r---. 1. 2. 

l 3  4 3 9  - 4,77 
42 14,84 - - N3 

0, 112 39,58 - - 
S 32 11,31 11,44 - 

283 100,oo 

HzO 18 6,36 6,69 - 

Dasselbe Salz erhalt man aus den1 salzsanren Salz durch 
Zusatz von Schwefelsaure und Alkohol. So erhalten bildet es 
kleine glanzende hellbraunliche Schiippclien. Es verliert sein 
Krystallwasser vollstindig erst bei 135 bis 140°, ohne dafs 
der Wassergehalt des bei 100" getrockneten Salzes einer be- 
stimmten Formel zu entspreclien scheint. 

0,4206 Grm. uber Scbwefeisaure getrocknet verloren im trocke- 
nen Luftstrom bei looo 0,0153, dann bei 135 bis 140° noch 
0,0128, also im Ganzen 0,0281 und gaben 0,3408 schwefel- 
sauren Uaryt. 

3. 

Berechne t Gefunden 
S 11,31 11,13 

H,O 6,36 6,68. 

SaZpetersaure Triamidobenao~saure, C6H2(NH,)3C0211, 
2 HN03. - Uebergiefst man Triainidobenzoesaure mit einer 
2 Mol. HN03 enthaltenden Menge Salpetersaure von 1,2 spec. 
Gewicht, so scheidet sich eine feste Masse aus. Aus der 
durch Zusatz von wenig Wasser und Erwarmen bewirkten 
Losung scheiden sich beim Erkalten Aggregate kleiner rhom- 
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bischer und sechsseitiger Tafeln aus, die einigemal mit wenig 
kaltem Wasser gewaschen und zwischen Papier abgeprefst 
glanzende braune Schiippchen darstellen. 

Das Salz lost sich auch in kaltem Wasser nicht unbetracht- 
lich. Mit concentrirter Schwefelsaure giebt es eine Anfangs 
gelbbraune, dann schmutzig griine, endlich schon dunkelblaue 
Lo s u n g . 

Beiin Erhitzen verpufft es schwach. Das Salz ist wasserfrei. 
1. 0,4394 Grm. lufttrocken verloren bei looo nur 0,0037. 
2. 0,2077 Grm. bei looo getrocknet gaben 0,2186 Kohlensaure und 

0,0810 Wasser. 
Berechnet Gefunden (2) 

c, 28,67 28,70 
Hl 1 3,75 4,33. 

Oxalsaure Triamidobenaol?'saurc wird in buschelformig 
vereinigten triibeii Nadeln erhalten durch IClischen der heifsen 
Losungen gleicher Molecule beider Sauren und Erkalten. Ge- 
trocknet erscheint die Verbindung hellrehfarben. Bei hoherer 
Teinperatur (bis 1800) getrocknet verliert sie Wasser aus 
ihren Bestandtheilen, indein sich wahrscheinlich eine den Ani- 
liden der Oxalsaure entsprecliende Verbindung bildet. 

b) Metallsalze der Triamido6enzoifsaure. -- Die Tri- 
amidobenzoesaure treibt, wie erwahnt, beirn Kochen mit kohlen- 
sauren Salzen die Kohlensaure derselben aus. Von den so 
entstehenden Sdzen der Triamidobenzoesaure bilden die der 
Alkalien nach dem Eintrocknen braune oder fast schwarze 
amorphe Riickstande , eben so zeigt die eingedampfte Losung 
in Ammoniak nur bisweilen Spuren von Krystallisation. Das 
Magnesiasalz liinterbleibt als ein heller amorpher Firnifs. Auch 
die Salze der anderen alkalischen Erden sind namentlich in 
grofserer Menge schwer zum Krystallisiren zu bringen. 

Triamidobenzoifsaurer Kalk, (C6Hz[NHz]sCOz)zCa. Schei- 
det sich nacli hinreichendem Concentriren der mit kohlen- 
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saurem Kalk abgesattigten heifsen Losung der Saure in braunen 
harten krystallinischen Krusten aus. 

1. 0,3548 Grm. lufttrocken verloren bei 160° 0,0103 = 2,9 pC. 

2. 
3. 

Wohl nur noch anhangende Feuchtigkeit. 
0,1240 Grm. bei 160° getrocknet gaben 0,0185 Kalk. 
0,2144 Grm. bei 100° getrocknet gaben 0,3313 Kohlenslure und 

0,0883 Wasser. Der Ruckstand im Scliiffchen verlor bei 
heftigem Gluhen noch 0,0235 Kohlenslure (also im Ganzen 
0,3548) und hinterliefs 0,0320 Kalk. 

Gefunden 
2. 3. 

--. Berechnet -- 
Ci4 168 45,16 - 45,13 
Hi, 16 4,30 - 4,58 
Ca 40 10,75 10,66 10,66 
NB 84 22,58 - - 
O4 64 17,21 - - 

372 100,OO. 

Von den sonstigen Metallsalzen sind die des Silbers und 
Blei’s bereits bei den Reactionen der Triamidobenzoesaure er- 
wahnt. Genauer untersucht habe ich nur noch das Zinksalz. 

Triamidobenzogsaures Zink, (C6H,[RTH2]3C02)2Zn + 6 HZO. 
Erhalten durch Kochen der Saure mit Wasser und basisch- 
kohlensaurem Zink. (Wendet man hierbei zu wenig Wasser 
an, so scheidet sich das Salz sogleich aus und ist nicht mehr 
in Losung zu bringen.) Aus der filtrirten Losung scheiden 
sich harte glanzende hellbraune Krystallaggregate neben einer 
kleinen Mengc dunner brauner Nadeln ab. Die ersteren er- 
scheinen als Verwachsungen zahlreicher parallel gestellter sehr 
flacher Rhomboeder; da sich jedoch eine Flache durch ihren 
Glanz besonders auszeichnet, so ist das System jedenfalls ein 
anderes. Ich fuhre hier zunachst die Analyse dieser Kry- 
stalle an : 

1. 0,0778 Grm. lufttrocken verloren bei looo 0,0160 und gaben 

2. 0,2435 Grm. lufttrocken verloren bei 100° 0,0510 und hinter- 
beim Gliihen 0,0125 Zinkoxyd. 

liefsen 0,0388 Zinkoxyd. 



S a Ik o w sk i, uber die Chrysanissaure. 23 

Diese Zahlen entsprechen der oben angefiihrten Formel. 
Gefunden 

Berechnet P 
auf (C,H,[NHz],COz)zZn f 6 H z 0  1. 2. 

Zn 12,87 12,89 12,79 
6 H,O 21,34 20,57 20,94. 

bei looo 0,0143 und gaben 0,0125 Zinkoxyd. 
3. 0,0760 Grm. der nadelformigen Krystalle lufttrocken verloren 

Dieses Salz scheint danach nur 5 Mol. H 2 0  zu enthalten : 
Berechnet Gefunden 

Zn 13,34 13,20 
5 H,O 18,48 18,82. 

Das bei 100° getrocknete Salz ist in beiden Formen 
wasserfrei : 

Gefunden 
I \ 

Berechnet 1. 2. 3. 
Zn 16,37 16,13 16,26 16,18. 

Triamidohenzol, C6H3(NH&. - Es wurde bereits er- 
wahnt , dafs die Triamidobenzoesaure sic11 beirn Erhitzen in 
Triamidobenzol und KohlensCure zerlegt. Eine gleiche Zer- 
setzung erleiden die darauf hin untersuchten Salze derselben, 
namlich das Kalk- und Zinksalz. 

Destillirt man Triamidobenzoesaure, am besten mit ungefahr 
dem 8 bis 10fachen Gewicht Glaspulver geniischt, aus einer 
kleinen Retorte, so erhalt man eiu meistens mehr oder weniger 
dunkelrothes dickfliissiges Destillat von anilinahnlichem Geruch, 
welches beim Abkiihlen strahlig-krystallinisch erstarrt. Das 
so erhaltene Triamidobenzol enthalt noch Wasser ; man be- 
freit es davon durch einige Zeit anhaltende Erwarmung auf 
100° und reiuigt es scliliefslich durch Destillation. Eine ver- 
haltnifsmafsig nur geringe Menge von Triamidobenzoesaure 
unterliegt bei diesem Verfahren einer tieferen Zersetzung unter 
Entwickelung von Wasser und Ammoniak und Hinterlassung 
von Kohle, nnd dem entsprechend ist die Ausbeute an Tri- 
amidobenzol von der theoretischen nicht allzu weit entfernt. 
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Folgende Versuche ini Iileinen, bei denen Verluste unvermeid- 
lich waren, geben hiervon ein Bild : 

1. 0,363 Grm. Siiure bei 100° getrocknet gaben mit Glaspulver 
destillirt 0,2116 Destillat = 71 pC. der bereclineten Menge. 

2. 0,8 Grm. (anniihernd) bei 100° getrockneter Saure gaben init 
Glaspulver destillirt 0,444 Dcstillat = 75 pC. der theore- 
tischen Menge. 

0,8407 Grm., bei looo getrocknet, gaben ohne Zusatz von Glas- 
pulver 0,4269 Destillat = 68,8 pC. der bereclineten hfenge. 

3. 

Man erhalt also durchschnittlich etwas iiber 70 pc. der 
theoretischen Menge. 

Das durch Destillation gereinigte T~iamidobenzol bildet 
krystallinische fleischfarbene bis chokoladefarbene , im reinen 
Zustand wahrscheinlich farblose Stuckc. Der Schmelzpunkt 
ist schwer zu bestimmen, da schon bei Temperaturcn, die be- 
trachtlich (etwa 100) unter der Temperatur der vollstandigen 
Verflussigung liegen, Erweichung eintritt. In1 Capillarriilrrchei? 
tritt vollstandige Schnirlzung erst bei etwa 103O ein. Das 
Triamidobenzol siedet unzersetzt bei 330° (corrigirt 336O), 
verfluchtigt sich aber schon bei seiner Schmelztemperatur 
merklich. 

Es lost sich selir leicht in Wasser, Alkohol und Aether 
und bleibt nach dem Verdampfen dieser Liisungsmittel als 
eine stralilig-krystallinische Masse zuruck. Die concentrirte 
wasserige Liisung reagirt stark alkalisch ; atzende Alkalien 
scheiden aus derselben das Triainidobenzol in kleinen Tropf- 
chen a b ,  die sich bald in kleine schmale rhombische und 
sechsseitige Tafelclien verwandeln. Die wasserige Losung 
giebt rnit Eisenchlorid einen Anfangs violetten, dann braunen 
Niederschlag , init untemhlorigsaurem hTatron oder Kalk 
braunliche, bald mifsfarbig werdende Niederschkge ; sie redu- 
cirt neutrale oder ammoniakalische Silberliisung schon in der 
Kalte , schneller beim Erwarnien. SaZpetvigsaures Kali er- 
zeugt in derselben einen hellbraunen amorphen Niederschlag 
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unter gleichzeitiger Gasentwickelung. Gegen concentrirte 
Schwef elsaure und eine Spur SaZpetersaure verlialt es sich 
wie die Trianiidobenzoesaure. 

Mit Sauren verbindet sich das Triamidobenzol zu sclion 
krystallisirenden, sehr bestandigen Salzen, welche, so weit sie 
bis jetzt untersucht sind, nur 2 Aequivalente Saure enthalten. 

Die Analyse des Triainidobenzols ergab folgendes Re- 
sultat : 

1. 

2. 

0,2326 Grm. gaben 0,4996 Kohlensaure und 0,1561 Wasser. 
0,2034 Grm. (andere Darstellung) gaben 0,4370 KohlensLure und 

0,1478 Grm. gaben 41,O CC. Stickstoff bei 5 O  und 762,2 MM. 
0,1390 Wasser. 

Druck. 
3. 

Berechnet Gefunden 
c----h---? 

CBH,(NH,)S 1. 2. 3. 
C, ' 72 58,54 % 58,58 58,59 - 
H9 9 7,32 7,46 7,59 - 
Ns 42 34,14 - - 33,98 

123 100,OO. 

Durch Erhitzen mit Natronkalk lafst sich der Stickstoff 
im Trianiidobenzol nicht bestimmen, da ein wenn auch kleiner 
Theil unzersetzt iiberdestillirt. Dasselbe gilt fur die Tri- 
amidbenzoesaure. 

Sabsaures Triamidobenzol, C&(NII2)3,2 HCI. - Dar- 
gestellt durcli Losen von Triarriidobcnzol in mogliclist wenig 
Wasser und Zusatz von iiberschiissigcr starker Salzsaure. Es 
scheidet sich hierbei in fast farblosen glanzenden Nadeln aus, 
die kein Iirystallwasser cnthalten. 

1. 0,3300 Grm. uber Kalk getrocknet verloren bei 150 bis 160° 

2. 0,1265 Grm. 0,1723 Kohlensaure und 0,0713 Wasser. 
3. 0,1540 Grm. nach der Methode von C a r i u s  0,2259 Chlorsilber. 
4. 0,1973 Grm. uber Kalk getrocknet gaben direct gefillt (in 

nur 0,0005 Grm. Von dem so getrockneten Salz gaben 

schwach salpetersaurer kalter Liisung) 0,2900 Chlorsilber. 
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Gefunden 
2. 3. 4. 

-- ’ Y Berechnet 
F 

C, 72 36,74 37,15 - - 
Hi, 11 5,61 6,26 - - 
N, 42 21,43 - - - 
C1, 71 36,22 - 36,26 36,28 

196 lO0,OOF 

Das Salz ist sehr leicht loslich in Wasser; in Natronlauge 
eingetragen wird es unter Abscheidung bald erstarrender 
Tropfchen der freien Base zersetzt. &fit Platinchlorid wurde 
keine Verbindung, sonderii eine schwarze Masse erhalten. 

Jodwassersto~~salzcres Triamidobenzol, durch Concentriren 
der Losung der Base in Jodwasserstoffsaure erhalten , bildet 
farblose lange strahlige Nadeln. Sehr loslich in Wasser. 

Schwefelsaures Triamidobenzol , C6HJCNH2)3H2S04 + 
2 H,O, wurde dargcstcllt durch Zusatz von verdunnter Schwe- 
felsaure und Alko hol zu der concentrirten wasserigen Losung 
der Base. Es schied sich hierbei allmalig in grofsen, aus 
Aggregaten kleinerer Krystalle bestehenden flachen, fast farb- 
losen Blattern aus. Die Analyse fuhrte zu obiger Forniel. 

1. 

2. 

0,2055 Grm. lufttrocken gaben 0,1866 schwefelsauren Baryt. 
0,4550 Grm. lufttrocken verloren bei looo 0,0654. 

Gefunden 

Berechnet 1. 2. 
S 12,45 12,47 - 

2H,O 14,Ol - 14,37 

Das bei 100° getrocknete Salz ist wasscrfrei. 
3. 0,2067 Grm. bei 100° getrocknet gaben 0,2476 KohlensLure 

und 0,1032 Wasser. 
Berecbnet Gefunden 

C, 32,58 32,67 
Hi, 4,98 5,55. 

Die im Vorstehenden beschriebene Triauiidobenzoesaure 
ist die einzige bisher bekannte Saure von dieser Zusammen- 
setzung. Bezuglich des Triamidobenzols liegen dagegen bereits 
Angaben vor. L a u t e ni a n n if) erhielt durch Reduction der 

”) Diese Annalen 126, 1. 
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Pikrinsaure vermittelst Jodphosphor und Wasser eine von ihm 
als Pikrammoniumjodid bezeichnete Verbindung von der Zu- 
sammensetzung C6H3(NH2)3, 3 HJ, und das entsprechende chlor- 
wasserstoffsaure Salz stellten B e i 1 s t e i n und L e h m a n  n *) 
durch Behandlung der Pikrinsaure mit Zinn und Salzsaure dar. 
Indessen machte bereits K e k u 1 e darauf aufmerksam **I, 
dafs namentlich die letztere Reaction einen geringen Grad von 
Wahrscheinlichkeit besitze, dafs hierbei vielmehr die Entstehung 
von Triamidophenol zu erwarten sei. In der That wurde 
diese Verrnuthung durch H e i n t z e 1 *tt*) bestatigt , welcher 
seine Angabe, dafs sich bei der Einwirkung beider genannten 
Reductionsmittel Salze des Triamidophenols bilden, auch neuer- 
dings +) aufrecht erhalten hat , nachdem G a u h e die Ein- 
wirkung der Jodwasserstoffsaure auf Pikrinsaure mit gleichem 
Resultat wie L a  u t e m  a n n untersucht hatte ++). Bei dieser 
Sachlage wird man nicht umhiri konnen, die Entstehung von 
Triamidobenzol aus Pikrinsaure durch Einwirkung der ge- 
nannten reducirenden Agentien als zweifelliaft zu bezeichnen, 
und es ist daher die oben beschriebene Substanz als die erste, 
der mit Sicherheit die Formel des Triamidobenzols zukommt, 
nicht ohne Interesse. Dieselbe unterscheidet sich ubrigens 
durch ihre Bestandigkeit wesentlich von den Reductions- 
producten der Pikrinsaure, aus welchen die freie Base nicht 
isolirt werden konnte. 

2) Einwirkung von Sabsaure. Trich Eorhenzozsaure. 

Die im vorhergehenden Abschnitt beschriebene Reduction 
der Chrysanissaure zu einer gleiclizeitig das Verhalten einer 

*) Diese Annalen 130, 244. 
**) Lehrbuch 2, 660. 

***) Journal fur praktische Chemie 100, 193. 

ff) Journal fur praktische Chemie 101, 303. 
f) Bericlite der deutschen chemischen Gesellschaft 1, 111. 
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Base und einer Saure zeigenden Substanz, die bei ihrer trocke- 
nen Destillation sich in glatter Weise in Kohlensaure und eine 
Base von der Zusammensetzung des Triamidobenzols spaltet, 
also unzweifelhaft neben drei Amidogruppen die Carboxyl- 
gruppe COpH enthalt, ist an sich schon vollig ausreichend zur 
Erklarung der Constitution der Chrysanissaure. Allein der 
Versuch, die Triamidobenzoesaure in der erwahnt,en Weise zu 
spalten, wurde erst ausgefiihrt , nachdem durch andere Reac- 
tionen die Anwesenheit einer Amidogruppe in der Chrysanis- 
saure festgestellt war ; so lange diefs nicht geschehen und SO 

lange die Bildungsweise der Chrysanisslure bei ihrer Dar- 
stellung niclit aufgeliellt war ,  mufste ihre Auffassung als 
Arnidosubstanz und somit aucli die Auffassung ilires Reductions- 
productes als Trianiidobenzoesiiure einen hohen Grad von Un- 
wahrscheinlichkeit besitzen und es war daher die Auf6uchung 
weiterer Anllaltspunkte geboten. 

Bekanntlich geht Anissiiure (Methylparaoxybenzoesaure) 
beim Behandeln mit Salzsaure in Paraoxybenzoesaure iiber, 
indem die Rlethylgruppe durch Wasserstoff ersetzt wird. Ent- 
hielt die aus der Nitroanissiiure dargestellte Chrysanissaure 
noch die Gruppe OCH,, so war eine analoge Einwirkung der 
Salzsaure vorauszusetzen. Dic Reaction verlief jedoch in ganz 
anderer und sehr iiberraschender Weise. Das von anhangen- 
den Nitrosubstanzen gereinigte Product der Reaction erwies 
sich namlich vollig frei von Stickstoff, enthielt dagegen eine 
bedeutende Rlenge Chlor. Die nahere Untersuchung ergab fur 
dasselbe die Zusammensetzung der TrichlorbenzoZsaure. 

Rauchende Salzsaure wirkt , etwa 9 Stunden im zuge- 
schmolzenen Rohr mit Clirysanisslure auf 190" erliitzt , nur 
unvollstandig ein. Steigert man die Temperatur aber auf 200 
bis 210°, so ist die Zersetzung bei etwa 9stiindiger Einwir- 
kung eine ziemlich vollstandige. Das Product derselben bildet 
eine aus dem geschmolzenem Znstand stralilig erstarrte Masse, 
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wahrend die Flussigkeit mit Flocken dunner Krystallnadeln 
erfullt erscheint. Beim Oeffnen der Rohren zeigt sich starker 
Druck, es entweichen Kolilensaure und Stickstoff (ein bren- 
nender Holzspahn erlischt in dem Gase auch nach Absorption 
der Kohlensaure durch Barytwasser) ; die Flussigkeit enthalt 
Chlorammonium. Will man die Zersetzung durch eine Glei- 
ehung darstellen, so kiinnte man es durch die folgende : 

3 CBH,(NOZ)2(NHZ)COQH + 1 1  HCl 
= 2 CeHtCl,. CO*H + BNH4CI f 7 CO2 f 2Ns 

bei deren Aufstellung angenomnien ist , dafs ein moglichst 
grofser Theil des Stickstoffs in NH,CI ubergeht. Wahrschein- 
licher ist es mir jedoch jetzt, dafs bei der Reaction ahnlich 
wie bei der von V. v. R i c h t e r  beschriebenen Einwirkung 
von Cyankalium auf verschiedene Nitrosubstanzen ++) fur das 
eintretende Chlor salpetrige SBure N02H austritt, von der 
dann das eine Molecul sofort auf die Amidogruppe einwirkt, 
welche hier jedoch nicht durch OH, sondern in Folge der an- 
wesenden stark iiberschussigen Chlorwasserstoffsaure durch 
Chlor unter Bildung von Wasser ersetzt wird : 

C,H,(N0,)2(NH,)C02H + 3 HCl 
= CGH2CIB. COZH f NOtH + 2 HpO + N2. 

Gleichzeitig mag sich dann wohl ein kleinerer Theil nach 
der ersten Gleichung zersetzen. Vollstandig verliiuft ubrigens 
die Reaction nach keiner von beiden, denn das Product ent- 
halt noch betrachtliche Beimengungen von Nitrokorpern. 

Zur Reinigung wird dasselbe nach dem Abfiltriren der 
zuvor verdunnten Salzsaure wiederholt in Aminoniak gelost 
und durch eine Saure wieder ausgefallt, sowie mehrmals aus 
verdunntem Alkohol umkrystallisirt. Es gelingt auf diese Art 
nur schwer, die hartnackig anhaftende gelbe Farbung zu be- 
seitigen; man erreicht diefs zwar leichter durch Behandlung 

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 4, 461. 
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der alkoholischen Losung der Saure mit Zinn und Salzsaure 
und Ausfallen mit Wasser ; allein die so erhaltene Saure zeigt 
noch niclit den richtigen Schmelzpunkt und inufs wie vor- 
stehend weiter gereinigt werden. Etwas sclineller gelangt 
man zum Ziele, wenn man in den Reinigungsprocefs eine 
Sublimation der Saure einschaltet, und eine gewisse farbende 
Beimengung entfernt man zweckmafsig durch Kochen des 
Baryt- oder eines anderen Salzes mit Thierkohle. Ein gutes 
Erkennungsmittel fur den Grad der Reinheit ist der Schmelz- 
punkt , welcher bei fortgesetzter Reinigung allmalig von 
circa 160 bis 2030 steigt, wo er constant wird. In Folge 
der schwierigen Reindarstellung ist die Ausbeute an Tri- 
chlorbenzoesaure gering; sie betrug nur in einem Falle 25 pC. 
der angewandten Chrysanissaure, in der Regel noch weniger. 

Die Trichlorbenzoesaure zeigt folgende Eigenschaften : sie 
bildet, aus verdiinntem Alkohol krystallisirt, blendend weifse 
Krystallnadeln, die wenn sie fein sind zu einer wollig ver- 
filzten Masse zusammenhangen. Sie ist leicht liislich in kaltem 
Alkohol, Aether und Benzol, wenig loslich in Schwefelkohlen- 
stoff und in heifsem Wasser, fast unloslich in kaltem Wasser 
und in kaltem verdunntem Alkohol; die alkoholische Losung 
trubt sich daher bei Zusatz von Wasser, die Anfangs amorph 
ausgeschiedene Saure geht bei kurzem Stehen in feine Nadeln 
iiber. Durch eine Saure aus ihren Salzen ausgefallt bildet sie 
einen dicken gallertartigen Niederschlag. 

Die Saure schmilzt bei 203O und sublimirt schon bei 
niedrigerer Temperatur in langen glanzenden Nadeln. Mit 
Wasserdampfen ist sie etwas fliichtig. 

Zur Analyse war die Substanz iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet. 

1. 
2. 

0,2980 Grm. gaben 0,4000 Kohlensgure una 0,0400 Wasser. 
0,1690 Grm. gaben, rnit CaO gegliiht, 0,3269 Chlorsilber. 
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c, 84 ' 37,25- 36,61 - 

31 

Berecbnet fiir Gefunden 
C,H2CI,. CO,H 4 

1. 2. 

3 1,33 1,49 - 

32 14,19 - - 

H3 

0 3  

C1, 106,5 47,23 - 47,82 

2 2 5 3  100,00. 

In ihren Salzen verhalt sich die Trichlorbenzoesaure wie 
eine einbasische Saure. 

Trichlorbenzok'saures SiZber, C&C13 . C02Ag. - Dargestellt 
durch Losen der Saure in Ammoniak, Verjapen des Ueber- 
schusses, Fallen mit Silbernitrat und Umkrystallisiren des aus- 
gewaschenen dicken weifsen Niederschlages aus kochendem 
Wasser. Beim Erkalten scheidet sich das Salz in mikro- 
scopischen , zu kleinen Kiigelchen concentrisch vereinigten 
Nadeln aus. Beim Trocknen iiber Schwefelsaure nahm es 
einen schwach rothlichen Ton an. Es ist schwer loslich in 
heifsem, fast unliislich in kaltem Wasser. 

1. 0,2415 Grm. verloren bei looo nur 0,0010 und gaben 0,1040 

2. 

Chlorsilber. 
0,2755 Grm. gaben 0,1180 Chlorsilber. 

Gefunden 
Berechnet 1. 2. 

Ag 32,48 32,42 32,24. 

Trichlorbenzo&aurer Kalk, (CGH2Cl3. C02),Ca f 6 HzO. 
Dargestellt durch Kochen der Saure mit Wasser und ge- 

pulvertem Marmor. Kleine glanzende Nadeln , in heifsem 
Wasser mafsig leicht, in kaltem wenig loslich. 

0,4725 Grm. dee lufttrockenen Salzes verloren iiber Schwefels5ure 
nur 0,0075, bei 160" im Ganzen 0,0850 und gaben 0,0445 Kalk. 

Berechnet Gefunden 
Ca 6,70 6,68 

6H,O 18,09 17,99. 

Trichlorbenzok'saurer Baryt, (C6H2C13 . CO,),Ba + 4 HzO. 
- Dargestellt durch Kochen der Saure mit kohlensaurem 
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Baryt. Kleine glanzende prismatische Krystalle. Loslichkeit 
wie die des Iialksalzes. 

1. 0,2800 Grm. lufttrocken verloren iiber Schmefelsaure nur 0,0025, 
bei 160° im Ganzen 0,0290 und gahen 0,0812 kohlensauren 
Baryt. 

0,1683 Grm. des lufttrockenen Salzes, zu dem die Saure aus so- 
genannter p-Chrysanisskure dargestellt war, verloren iiber 
Schwefelsaurc nichts, bei 160° 0,0173 und gaben 0,0511 
kohlensauren Baryt 

2. 

Gefunden 
7 - v  

Berechnet 1. 2. 
Ba 20,82 20,91 2 1 , l l  

4H,O 10,94 10,36 10,28. 

TrichZorbenzoi?'saureiither wurde auf dem gewohnlichen 
Wege (durch Slttigen der alkoholischen Losung der Saure 
mit Salzsauregas, Digeriren und Fallen mit Wasser] dargestellt. 
E r  bildet feine weifse Nadeln, leicht loslich in Alkohol, un- 
loslich in Wasser, bei 86O schmelzend. 

Trichlorbenao~siiurechlorid, C6H,CI3. COCI, bildet sich leicht 
beim Erwarmen der Saure mit Funffach-Chlorphosphor. Nach 
dem Verjagen des Phosphoroxychlorids erstarrt der Ruckstand 
beim Erkalten zu einer strahligen Brystallmasse. Das Chlorid 
lost sich sehr leiclit in Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff 
und krystallisirt aus diesen Losungsmitteln in harten prismati- 
schen Krystallen, die bei 36O schmelzen. Es besitzt einen 
schwachen aber penetranten Geruch. 

Trichlor6enxoBsuureamid, C6H2C13. CO(RTH2). - Der Ver- 
such, dasselbe durch mehrstiindiges Erliitzen des Aethers mit 
wasserigem Ammoniak auf 100° darzustellen, schlug fehl, in- 
dem der Aether unverandert blieb. Das Amid bildet sich aber 
leicht durch Erwarmen des Chlorids mit Ammoniak. Mit 
Wasser ausgewaschen und aus siedendem Benzol oder ver- 
diinntem Alkohol krystallisirt bildet dasselbe sehr kleine weibe 
Nadeln, die bei 176O schmelzen. Es ist leicht loslich in Alko- 
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hol und Aether, schwer in siedendem Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff, unliislich in Wasser. 

Es ist bercits cine TSrichZorbenzo&uure bekannt; J a n -  
n a s  c h ++) erhielt dieselbe durch Oxydation des Trichlortoluols. 
Eine damit identische Saure erhielt spater 13 e i 1 s t e i  n **> 
durch Oxydation des Trichlortoluoltrichlorids, sowie durch Ein- 
wirknng von Chlorkalk auf Dichlorbenzoesaure. Die auf diesen 
verschicdenen Wegen dargestellte Saure ist mit der aus 
Chrysanissaure durch Einwirkung yon Salzsaure entstehenden 
isomer; sie schinilzt nanilich schon bei 163O, ihf Kalk- und 
Barytsalz, welche mit resp. 2 und 3l/, Mol. Wasser krystal- 
lisiren, verlieren dieses schon iiber Schwefelsaure, was bei den 
oben beschriebenen Salzen nicht der Fall ist. Der Aether, 
das Chlorid und das Amid jener Saure hesitzen andere Schmelz- 
punkte, namlicli resp. 65O, 41O und 1670,5. Zur Untcrscheidung 
der obigen Saure konnte man dieselbe vielleicht, so lange der 
Ort der Chloratome nicht festgestellt ist, als p- TrichZor6enao~- 
s&ure bezeichnen. 

Es sei mir gestattet, an die obige Besclireibung noch 
einige Bemerkungen zu kniipfen. 

Die Bildung von Triclilorbenzoesaure aus Chrysanissaure 
ist meines Wissens der einzigr bisher beobachtete Fall ciner 
Ersetzung von Nitrogruppen durch Clilor bei Einwirkung von 
Salzsaure. Ohne Zweifel werden sich jedoch ahnliche Falle 
auffinden lassen, und es liegt in ineiner Absicht, dahin gehende 
Versuclie anzustellen ; vorlaufig kann icli schoii mittheilen, 
dafs icli aus der Pikrinsaure auf demselben Wege eiiie chlor- 
haltige Snbstanz erlialten habe, und dafs in deni Product, wel- 
ches bei Einwirkung vori Salzsaure in hiiherer Temperatur auf 
die weiter unten zu beschreibende Dinitroparaoxyberizoesaure 

”) Diese Annalen 142, 301. 
**) Daselbst 162, 234. 

Annnl. d .  C l m n .  u. Pliarm. CLXIII. Bd. 3 
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entsteht, der Geruch die Anwesenheit gechlorter Phenole er- 
kennen lafst. Es erinnert diese Reaction an die Resultate, 
welche V. v. R i c h t e r $+) bei der Einwirkung von Cyankalium 
auf verschiedene Nitrosubstanzen der aromatischen Reihe er- 
hielt; in diesem Falle wurde die Nitrogruppe durch Cyan er- 
setzt. In neuester Zeit haben dann ferner L. d e  K o n i n g k  
und P. Ma r q u a r d t ;*++) die Beobachtung geniacht, daf% Nitro- 
naphtalin durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid in 
Chlornaphtalin ubergeht. Alle diese Reactionen zeigen , dafs 
unter Umstanden die Nitrogruppe auch in den aromatischen 
Substanzen der directen Substitution fahig ist. 

Was die Erklarung der bei der Einwirkung von Salzsaure 
auf Chrysanissaure gleichzeitig stattfindenden Substitution 
der in letzterer enthaltenen Amidogruppe durch Chlor betrifft, 
so habe ich bereits oben bei der Bildnngsgleichung der Tri- 
chlorbenzoesaure davon gesprochen. 

3) Einwiykung von sabetrigev Saure. Dinitroparaoxy- 
benzozsaure. 

Die Entstehung von Trichlorbenzoesaure bei Einwirkung 
von Salzsaure auf Chrysanissaure liefert den Beweis fur das 
Vorhandensein der Carboxylgruppe in letzterer, denn durch 
die Einwirkung der Salzsaure kann dieselbe nicht entstehen. 
Nimmt man hierzu, dafs durch die Reduction mit Zinn nnd 
Salzsaure die Anwesenheit zweier Nitrogruppen mindestens 
sehr wahrscheiulich gemacht wird, SO bleibt, da die Chrys- 
anissaure ein Korper der Anisreihe ist und sich somit jeden- 
falls vom Benzol herleitet, fur das dritte in derselben entlialtene 

”) Bericlite der deutschen chemischen Gesellschaft 4, 461. 
*:*) Daselbst 6, 11 .  
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Stickstoffatom keine andere Annahme iibrig, als dafs es mit 
2 Wasserstoffatomen verbunden ist, denn 

C,H,(NOp),(NH2)COpH = C,H,N,OB. 
Nichtsdestowcmiger schien mir diese Annahme unwahr- 

scheinlich. Da die Einwirkung des Ainmoniaks auf Substanzen 
wie Pikrinsaureather, Trinitroanisol u. s. w., die neben mehre- 
r e n  Nitrogruppen ein OCH3 oder OC2HS im Benzolkern ent- 
halten, noch unbekannt war, so lag es inir ferne, an die Mit- 
wirkung des Ammoniaks bei der  Entstehung der Chrysanis- 
saure zu denken, elie nicht die Anwesenheit einer Aniidogruppe 
in derselben und ihr leichter Austritt in der  Form von Am- 
moniak direct nachgewicsen war. 

Zu ersterem Zwcck scliien die G r i e I s’sche Reaction am 
geeignetsten, welche in dieseni Fall uni so mehr Interesse hot, 
als die bereits oben erwahnte, von B e i 1 s t e i n und H e 11 n e r 
durch Reduction der  Chrysanissaure mit Schwefelanimonium 
erhaltene Monoainidoclirysanissaurc C7H7N304, welchc nach der  
angenonimencn Constitution dcr Chrysanissaure zwei Amido- 
gruppen enthaltcn mufste, sich bei der Behandlung niit salpe- 
triger Saure wie einc Monoainidosubstanz verhalten hatte, 
indem sie eine Azo- (riclitiger wolil Diazo-) Verbindung gab, 
welche, ganz abgesehen von ihrer rationellen Formel, in ihrer  
Zusaaimensetzung nur  ein Atoni Stickstoff mehr enthielt, als 
die Muttersubstanz : 

C,H,N,O, + NOSH = C,H,N404 + 2 H z 0 .  

In eine kalt gcsattigte alkoholische Losung von Chrys- 
anissaure wurde unter Abkuhlung 2 Stunden lang ein Strom 
von salpetriger Saure eingeleitet. Aus dcr Flussigkeit schied 
sich beim Stehen ein gelbes krystallinisclies I’ulver ab, wel- 
ches alle Eigenschaften von unverandertcr Chrysanisaure be- 
safs. Es schied sich aus seiner alkoholischen wie wasscrigen 
Liisung in der fur die Chrysanissaure charakteristischen A r t  
ab und gab mit Ammoniak ein in glanzenden hellbraunen 

3 *  
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Nadeln krystallisirendes Salz ; der durch Salzsauregas darge- 
stellte Aether schmolz bei 1140. Ein zweiter in derselben 
Weise ausgefuhrter Versucli hatte denselben Erfolg. 

Ein besseres Resultat wurde erzielt , als unter Bedingun- 
gen operirt wurde , welche die sofortige Zersetzung einer 
etwa entstehenden Diazoverbindung und die Ersetzung der 
fraglichen Amidogruppe durch Hydroxyl bewirken mufsten. 
Zu dicsein Zweck wurde salpetrige Saure in eine kochende 
wasserige Losung von Chrysanissaure eingeleitet. Da die 
Loslichkeit der Chrysanissaure in kochendein Wasser sehr 
gering ist,  so konnten nur kleine Mengen auf einrnal der 
Operation unterworfen werden ; es zeigte sich jedoch bald, 
dafs das entstchende Product in Wasser weit leichter loslich 
mi, als Chrysanissiiure, und es konnten daher successive neue 
Antheile der letztcren in die bestandig kochende Flussigkeit 
eingetragen werden. Man sctzt das Einleiten von salpetriger 
Saure bis zuin vollstandigen Aufhoren der dabei eintretenden 
Stickstoffentwickelong fort ,  wozii bei Aiiwendung einiger 
Grarnrn Chrysanissaure zwei bis drei Stunden erforderlich sind. 

Aus der so erhaltenen Liisung scheiden sich beim Er- 
kalten grofse glanzende hellgelbe Krystallblatter der weiter 
unten zu beschreihenden Dinitroparaoxybenzoesaure aus. Durch 
Concentriren dt:r Rlntterlauge gewinnt inan noch einen zweiteu 
kleineren Antheil. Die Zersetzung erfolgt sehr glatt uud 
liefert keine Nebenproducte, die Saure wird sofort in1 Zustande 
der Reinheit und fast in der theoretischen Menge erhalten. 
So lieferten z.:B. 2,2 Grnr. Chrysanissaure 1,97 Grm. der 
Saure@;(statt 2,2 Grni., also 90 pC.). Ein anderer Versuch 
ergab 92 pC. der herechneten Ausbeute. 

Dinitroyaraox~benzo~suure, C,H,(NO,),(OH)CO,H. Sie 
entsteht aus der Chrysanissaure nach der Gleichung : 

Die SBure bildet , selbst in sehr geriiiger Menge aus heifsem 

C ~ B Z ( N O ~ ) Z ( N H Z ) C O ~ H  + NOZH = C6HZ(NOZ),(OH)CO2H + HSO + Nz. 
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Wasser krystallisirt grofse, oft uber zollgrofse dunne hell- 
gelbe oder hellbroncefarbene rhombische Tafeln von sehr 
charakteristischem Aussehen. Sie bestehen namlich aus zahl- 
reichen, an und uber einander gewachsenen kleineren rhom- 
bischen Tafeln, die alle parallel orientirt sind und daher auch 
als Fortwachsungen eines und desselben Indiviums betrachtet 
werden konnen; die lufsere Form der ails ihnen zusammtn- 
gesetzten grofsen Tafeln ist bald annahernd regelmafsig rhom- 
bisch, bald durch einseitige Ausbildung metir pfeilformig, ihre 
Rander werden von den vielfach vorspringenden Ecken der 
kleinen Rhomben gebildet; der den letzteren zu Grunde lie- 
gende spitze Winkel betragt 82 bis 83O. 

Die Saure ist in kochendem Wasser ziemlich reichlich 
loslich, wenig in kaltem, noch weniger in saurehaltigem. In 
Alkohol lost sie sich leicht und krystallisirt daraus in vielfach 
kreuzformig durchwachsenen langlich achtseitigen Tafeln. Aether 
lost sie langsam, aber in reiclilicher Menge. Ihr Schmelz- 
punkt liegt bei 235 bis 237O, lafst sich jedoch nicht ganz 
scharf bestimmen, da sich die Saure bei dieser Temperatur 
schon unter Dunkelfarbung und Entwickelung von Gasblaschen 
zu zersetzen anfangt. An der Luft hoher erhitzt verbrennt 
sie ohne eigentliche Verpuffung. Die an sich nur schwach 
gefarbte Saure farbt sich am Lichte allmalig gelb, doch ist 
diese Eigenschaft, welche sie mit ihren Aethern theilt, nicht 
als besonders charakteristisch anzusehen , da sie bekanntlich 
sehr vielen Nitroverbindungen zukommt. 

Was den chemischen Cliarakter der Dinitroparaoxybenzoe- 
saure anlangt, so wird sie durch ihre Salze und Aether als 
eine ausgesprochen zweibasische Saure gekennzeichnet. Sie 
bildet zwei Reihen von Salzen, saure und neutrale, von denen 
die sauren noch die Eigenschaften einer starken Saure besitzen, 
und zwei Aether , deren einer bei Einwirkung von Salzsaure- 
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gas auf die alkoholische Liisung der Saure entsteht und eben- 
falls noch den Charakter einer Saure zeigt. 

Die Saure selbst ist wasserfrei , wie folgende Analysen 
zeigen : 

1. 0,3645 Grm., iiber Schwefelsaure getrocknet, gaben 0,4880 
Kohlensliure und 0,0650 Wasser. 

2. 0,2888 Grm., uber SchwefelsLure getrocknet, gaben 31,O CC. 
Stickstoff bei 16O und 761,3 MM. Barometerstand. 

3. 0,2866 Grm., bei looo getrocknet, gaben 29,2 CC. Stickstoff 
bei Z0,5 und 763,7 MM. Barometerstand. 

Gefunden 
1. 2. 3. 
- ---- Berechnet 

_I- 

C ,  84 36,84 36,52 - - 
- H4 4 1,75 1,98 - 

N, 28 12,28 - 12,49 12,64 
0, 112 49,13 - - - 

228 100,oo. 

Salze der Dinitroparuoxybenzol?'saure. - Es existiren 
wie erwahnt saure und neutrale Salze. Welches Wasserstoff- 
atom in den ersteren durch das Metall ersetzt ist,  habe ich 
durch einen directen Versuch nicht nachgewiesen ; da jedoch 
das Verhalten der Saure beim Aetherificiren durch Salzsaure 
und Alkohol, wobei nur ein Aethylradical und zwar nach- 
weislich in die Carboxylgruppe eintritt , fur die starkere Aci- 
ditat dieser letzteren spricht, so habe ich bei Aufstellung der 
Formeln der sauren Salze die (auch an sich wahrscheinliche) 
Annahme gemacht, dafs auch hier das Metall sich in der 
Carboxylgruppe befindet. 

Die Salze der Dinitroparaoxybenzoesaure detoniren beim 
Erhi tzen. 

Neutrules Kulisalz, CeH2(N02)20K. C02K + 2 HZO. - 
Dasselbe wurde dargestellt durch Erwlrinen der Saure mit 
Wasser und der berechneten Menge von reinem kohlensaurem 
Kali. Es bildet wohlausgebildete Krystalle von orangerother 
Farbe mit theilweise grunem Flachenschimmer , welche dem 
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triklinen System angehoren. In Wasser ist es sehr leicht 
loslich, 1 Theil lost sich in 3,1 Theilen Wasser von 16O,5 
(Mittel aus zwei Bestimmungen). 

Die Analyse ergab : 
1. 
2. 

0,3310 Grm., lufttrocken, verloren bei looo 0,0335 Grm. 
0,3052 Grm., lufttrocken, gaben 0,1359 Chlorkalium. 

Gefunden 
-- 

Berechnet 1. 2. 

2H,O 10,55 10,12 - 
K, 22,99 - 23,36 

Gleichzeitig mit diesem Salze scheiden sich aus der Lo- 
sung mitunter feine orangerothe Nadeln in sehr geringer 
Menge aus , welche jedoch beini Unikrystallisiren theilweise 
wieder Krystalle der ersten Art geben und denselben Wasser- 
gehalt besitzen. 

0,0878 Grm. verloren bei looo 0,0096 = 10,93 pC. 

Bei der genaueren krystallographischen Untersuchung des 
obigen Salzes erhielt ich folgendes Resultat (die Buchstaben 
haben dieselhe Bedeutung wie in R a m m e 1 s b e r g's Handbuch 
der krystallographischen Cheniie] : 

System triklin (eingliedrig) : 
a : b : c = 0,4141 : 1 : 0,7692. 

A = 95035' a = 106O12' 

B = 125OO' p= 113'36,5' 

C = 94O36' y = 104O23'. 
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Oclaidpachen : Dodekaidfiachen : Hexaidfiachen : 
fehlen. p = a : b : o o c  b = m a :  6 : m c  

c = m u  : mb : c p' = a : 6': c a c  
'p' = 30 : b': cuc 
q' = m a  : 6' : c.  

Winkel 
berechnet beobachtet 

b : p =  "115O29' 
b' : p' = 107"32' 107 47 

138 36 

p :  p ' =  "136 59 
P' Z 3  p ' = 149 35 149 48 
b : c = 9 5 3 5  95 36 

6' : q' = 122 2 1  122 36 
c : q ' =  '142 4 
p : q' = 101 48 
p' : q' = 128 22 

'p' : q' = 136 4 135 48 
p : c =  "123 40 
p ' :  c = "120 48 

'p' : c = 107 57. 

r 

bl : 3  I p = 137 57 

Die Krystalle sind tafelfiirniig durch vorwiegende Aus- 
bildung von c ; die Fliiclien der Vertikalzone p ,  p', b u. s. w. 
reflectiren das Licht mit deutlich gruner Farbe. 

Das Kalisalz der aus sogenannter 8-Chrysanissaure dar- 
gestellten Saure hat dieselbe Krystallform. 

Saures Kulisalz, C6H2(NO&OH. C0,B. - Erhalten wie 
das vorige. Beiin Erkalten der Losung scheidet es sich in 
schmalen glanzenden gelben Blattchen aus , die kein Krystall- 
wasser enthalten. Es ist weit schwerer loslich als das neu- 
trale Salz, namlich erst in 135 Theilen Wasser von 16O,5. 

1. 0,4380 Grm., iiber Schmefelsaure getrocknet, verloren bei 100° 
nur 0,0011 Grm. und gaben 0,1220 Chlorkalium. 

0,3060 Grm., lufttrocken, gaben 0,0845 Chlorkalium. 2. 

Gefunden 
----.1c 

Berechnet 1.  2. 
K 14,69 14,61 14,48. 
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Neutrales Barytsalz, [C,H,(NO,),O. COplzBa2 f 7 Hz0.- 
Dargestellt durch Sattigm der heifsen Losung der Saure mit 
kohlensaurern Baryt. Aus dem Filtrat scheidet es sich in 
schiinen tief gelben gliinzenden Nadeln aus. Bei der Darstel- 
lung dieses Salzes mufs man die Vorsicht beobachten, von 
vornherein nicht zu wenig Wasser anzuwenden ; im anderen 
Palle sclieidet sich ein schweres braunes Pulver - wahrschein- 
lich ein wasserarmeres Salz - aus ,  welches sich nur sehr 
schwer und in sehr grofsen Mengen kochenden Wassers wie- 
der lost. Dasselbe findet statt bei dem Versuch, das Salz 
umzukrystallisiren. 

1. 0,3065 Grm., lufttrocken, verloren bei 160° 0,0450 Grm. Der 
jetzt schbn rothe Ruckstand gab 0,1636 schwefelsauren 
Baryt. 

2. 0,3700 Grm., lufttrocken , von einer zweiten Darstellung, ver- 
loren bei 160° 0,0553 Grm. und gaben 0,2000 schwefel- 
sauren Baryt. 

Gefunden 
_I- 

Berechnet 1. 2. 
Ba, 32,16 31,38 31,78 

7H,O 14,79 14,68 14,95. 

Saures Barytsalz, [C6H2(NOz),0H. COzlpBa + 5 HzO. - 
Es wurde erhalten durch Auflusen berechneter Mengen des 
vorigen Salzes und freier Slure in kochendem Wasser. Die 
von einer geringen Ausscheidung eines dichten kornigen brau- 
nen Pulvers abfiltrirte Losung gab beim Erkalten feine lange, 
sternformig vereinigte, gelbe Nadeln, neben rhombischen im 
Aussehen denen der freien Saure ahnlichen Tafeln , welche 
sich durch Abschlammen von einander trennen liefsen. Es 
lag daher die Vermuthung nahe, dafs sich das gewunschte 
Salz nicht gebildet habe. Beim Umkrystalliren aus kochendem 
Wasser gaben die rhombischen Tafeln jedoch nur Nadeln vom 
Aussehen der zuerst erhaltenen und derselben Zusammen- 
setzung. 
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1. 0,2444 Grm., lufttrocken, verloren bei 160" 0,0324 Grm. und 
gaben 0,0818 schwefelsauren Baryt. 

2. 0,3055 Grm. , durch Umkrystallisiren der rhombischen Tafeln 
erhalten, verloren bei 160° 0,0410 Grm. und gaben 0,1038 
schwefelsauren Baryt. 

Gefunden 

Berechnet 1. 2. 
__I- 

Ba 20,12 19,68 19,98 
5HpO 13,22 13,26 13,42. 

Dieses Salz farbt sich beim Entwassern nur dunkler gelb. 

Neutrales Silbersalz , C,H,(NO,),OAg . C0,Ag. - Bei 
Darstellung dieses Salzes fand ich insofern einige Schwierig- 
keiten, als es anfanglich nicht gelingen wollte, ein Salz mit 
richtigem Silbergehalt zu erhalten. 

Dinitroparaoxybenzoesaure wurde in Animoniak gelost, 
das uberschussige Amrnoniak verjagt, die Losung durch Sil- 
bernitrat gefdlt , der orangefarbene Niederschlag ausgewaschen 
und aus kochendeni Wasser umkrystallisirt. Beim Erkalten 
schieden sicli hellbraune glanzende, 5 bis 6 MM. lange pris- 
matische Krystalle aus, welche jedoch bei der Analyse einen 
um circa 2 pC. zu niedrigen Silbergehalt zeigten. Umkry- 
stallisiren aus kochendem Wasser anderte hierin nichts. Das- 
selbe Resultat erhielt ich bei neiien Darstellungen , bei 
welchen mitunter neben den prismatischen Krystallen ein 
orangefarbenes , scheinbar amorphes , aber aus Aggregaten 
mikroscopischer Nadeln bestehendes Salz erhalten wurde, 
welches ubrigens denselben Silbergehalt zeigte. Ich unter- 
lasse es,  die einzelnen Analysen anzufiihren, sie gaben im 
Mittel 46,06 pC. Silber (Maximum 46,48, Minimum 45,6?) 
statt 48,8? pC. 

Ein besseres Resultat wurde beim Kochen der Saure mit 
einem kleinen Ueberschufs von frisch gefalltem kohlensaurem 
Silber erhalten. Aus den1 Filtrat schied sich das Salz in 
braunen, zu warzenformigen Drusen vercinigten, meist schwach 
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gekrummten Nadeln aus. Auch die Analyse dieses Salzes 
gab indefs Zahlen, die an Genauigkeit zu wunschen ubrig 
lassen. 

1. 
2. 

3. 

0,2340 Grm., bei 100° getrocknet, gaben 0,1125 Silber. 
0,2326 Grrn., bei looo getrocknet, gaben 0,1518 Chlorsilber. 
0,2295 Grm., bei looo getrocknet, gaben 0,1470 Chlorsilber. 

Gefunden -- -- 
Berechnet 1. 2. 3. 

Agp 48,87 48,08 48,32 48,22. 

Saures SiZbersalz, C,H,(NO,),OH . COJg. - Ich habe 
an einem anderen Orte") angegeben, dafs dassrlbe nicht zu 
erhalten sei, spater ist es mir indefs gelungen. Jener nega- 
tive Erfolg hatte sich bei dern Versuch ergeben, das fragliche 
Salz aus dem neutralen durch gleichzeitiges Auflosen mit der 
berechneten Menge freier Saure oder durch Wechselzersetzung 
aus dem sauren KalisaIz darzustellen. In beiden Fallen wurde 
das neutrale Silbersalz (diefsmal sogar mit etwas hoherem 
Silbergehalt , nlmlich durchschnittlich 47,15 pC.) erhalten und 
schied es sich unter den jetzt veranderten Umstanden theil- 
weise in glanzenden kupferbraunen oder broncefarbenen 
Schuppchen aus. 

Auch hier fuhrte die Anwendung des frisch gefallten 
kohlensauren Silbers zum Ziele. Die durch Kochen der Saure 
mit der berechneten Menge desselhen erhaltene Losung gab 
beim Erkalten glasglanzende orangefarbene nadelformige Kry- 
stalk, gleichzeitig jedoch einige Drusen des braunen neutralen 
Salzes ; bei einiger Vorsicht lafst sich das erstere im feuchten 
Zustande vollkommen yon dem letzteren befreien. 

1. 

2. 
0,2052 Grm., bei looo getrocknet, gaben 0,0872 Chlorsilber. 
0,3560 Grm., bei looo getrocknet, van einer zweiten Bereitung, 

gaben 0,1136 Chlorsilber. 

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 4 ,  652. 
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Gefunden 
_I- 

Berechnet 1. 2. 
*g 32.24 31,99 31,91. 

Aether der Dinitroparaoxybenzolsiiu.l.e. - Yon den 
Acthern will ich zuerst den sauren beschreiben, da e r  den 
zweckmafsigsten Ausgangspunkt fur die Darstellung des neu- 
tralen bildet. 

Monouth@her, C,I-I,(R'O,),OH. C02(C2€15). - Derselbe 
entsteht, wie bereits erwahiit , durch Behandlung der alko- 
holischen Losung der Saure mit Salzsauregas. Nach dem 
Ausfallen init Wasser wird er durch Umkrystallisiren gereinigt. 
Der Aether ist in reinem Zustand fast farblos ; er krystallisirt 
aus heitem Wasser in sehr feinen langen schwach gekrumm- 
ten Nadeln, aus verdiinnteni Alkohol in feinen verfilzten Na- 
deln , aus Alkohol in derbcren buschelformig vereinigten Na- 
deln. In kaltern Wasser ist er  so gut wie unloslich. Der 
Aether schmilzt bei 87"; denselben Schmelzpunkt besitzt auch 
der Aether der aus sog. a-Chrysanissaure dargestellten Saure. 

In chemischer Beziehung zeigt dr r  Monoathylather das 
Verhalten einer Saure. Er lost kohlensaure Salze unter Ent- 
wickelung von Kohlensaure. Beim Kochen mit Ammoniak 
oder kohlensauren Alkalien wird e r  nicht angegriffen , denn 
Sauren scheiden ihn aus diesen Losungen unverandert ab. 
Dnrch atzende Alkalien wird er in der Warme schnell verseift. 

0,2308 Grm., geschmolzen, gaben 0,3567 Kohlenslure und 0,0720 
Wasser. 

Berechnet Gefunden 
Co 42,19 42,15 

H8 3,12 3,47. 

Kulisalz des Monoiithyliithers, C6H2CN02)20K . COp(CpH5). 
- Vermischt man eine alkoholische Losung des Aethers mit 
alkoholischer Kalilosung , so entsteht eine gelatinose rothe 
Masse, die sich nach einigen Augenblickeil in ein Haufwerk 
schmaler gelber Nadeln verwandelt. Zur Analyse wurden 
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dieselben mit Alkohol ausgewaschen und aus Wasser oder 
Alkohol umkrystallisirt. 

Schiine gelbe diclit verfilzte Nadeln. 
0,2328 Grm., iiber Schwefelsaure getrocknet, gaben 0,0597 

0,2740 Grm., uber Schwefelsaure getrocknet, von einer zweiten 

0,2333 Grrn., iiber Schwefelsaure getrocknet, gaben 0,3130 Koh- 

Chlorkalium. 

Darstellung, gaben 0,0716 Chlorkaiium. 

lensaure und 0,0544 Wasser. 
Gefunden 

1. 2. 2. 
-- - Berechnet --- 

C ,  108 36,72 - - 36,59 
H, 7 2,38 - - 2,59 

Nz 28 9,52 - - - 

K 39,l 13,29 13,45 13,70 - 
- - - 0, 112 38,09 

294,l 100,OO. 

Das Salz ist auch auf vie1 einfachere Art darstellbar durch 
Losen des Aethers in kohlcnsaurem Kali. Seiner Zusammen- 
setzung entsprechend ist es sowohl in Wasser als in Alkohol 
schwer loslich. 

10,144 Grm. einer bei gew6hnlicher Temperatur gesattigten wasse- 
rigen L6sung hinterlielben beim Verdampfen 0,0895 Grm. 

10,127 Grm. einer bei gewohnlicher Temperatur gesattigten Losung 
in 92procentigem Alkohol hinterlieken 0,0310 Ruckstand. 

Hiernach lost sich das Salz in 113 Theilen Wasser und 
in 327 Tlieilen Alkohol von 92 pC. 

SilbersaZz desMonoatiiyZuthers, C6H2(NO2)20Ag. CO,(C,H,). 
- Feine sclion gelbrothe Nadeln , in heifsem Wasser nicht 
unbetrachtlich , in kaltem wenig loslich , unloslich in Alkohol. 
Durcli Wechselzersetzung mit Silbernitrat aus dem Kalisalz 
dargestellt enthalt es, ahnlich wie das auf analogem Wege 
erhaltene neutrale dinitroparaoxybenzoesame Silber, zu wenig 
Silber. 

0,2844 Grm., uber Schwefelsaure getrocknet, gaben 0,1085 Chlor- 
Die Berecilnung erfordert 29,75 pC. silber = 28,72 pC. Silber. 
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Reiner erhalt man es durcli Sattigen des Aethers mit 
frisch gefalltern kohlensaurem Silber in heifser wasseriger 
Losung ; die beim Erkalten auskrystallisirte Verbindung gab 
folgende Zahlen : 

0,2172 Grm., bei looo getrocknet, gaben 0,0635 Silber. 
Berechnet Gefunden 

Ag 29,75 29,24. 

Es bleibt nun noch der Beweis zu fiihren, dafs der vor- 
stehend beschriebcne Aether die Forniel 

C B H ~ N O B ) P O H  * C O d G H d  
und nicht 

C,H*(NO*)*O(C,H,). CO*H 
besitzt. Fur diesc an sicli wahrscheinlichere Annahme spricht 
das Verhalten des Aethers gegen Ammoniak und kohlensaure 
Alkalien. Ich habe nanilich gefunden, dafs eine Anzahl mehr- 
fach nitrirter Derivate des Renzols , welche gleichzeitig die 
Gruppe OCHB oder OC,H5 an Stelle eines Benzol-Wassersta,ffs 
enthalten, von Ainmoniak sehr leicht in der Weise zersetzt 
werden, dafs die Gruppe NH, an Stelle jener tritt ++). Ent- 
halten derartige Benzolderivate gleichzeitig die Aethergruppen 
C02(CH3) oder C02(C2H5), so werden diese entweder gar 
nicht angegriffen, oder es entsteht das entsprechende, die Gruppe 
C0,(NH4) enthaltende Ammoniaksalz. Eine nur ein Methyl- 
radical und dieses, nacli den Untersuchungen von G r a e b e +:-?:-) 

und von K r a  u t +*++++) iiber das Gaultheriaol, unzweifelhaft in 
der Carboxylg-ruppe enthaltende Substanz, das zweifach-nitrirte 
Gaul theriaol, 

C,H,(NO*),OH~ "CO*(CH,), 
bildet dagegen , wie schon C a h  o u r s -f) beobachtet hat, init 
Ammoniak einfach das Salz 

") Berichte der deutsclien cbemischen Gesellschaft 4, 873. 
"*) Diese Annalen 1S#i ,  124. 

t) Diese Annalen 69, 230. 
a**) Zeitschrift fur Cheinie 1865, 585. 
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C,H,(NOi)pONH(. mCO,(CH,) 
ohne einer weiteren Veranderung zu unterliegen. 

Der  Moiiathylather der Dinitroparaoxybenzoesaure ver- 
halt sich nun gegen Ammoniak wie diese letztere Substanz. 

Hinsichtlich des Verhaltens gegen kohlensaure Alkalien 
habe ich ferner beobachtet, dafs die eine der a. a. 0. auf- 
gezahlten Substanzen , welche icli bis je tz t  in dieser Beziehung 
gepruft habe ,  namlich die weiter unten zu beschreibende 
Dinitroauissaure CsH2CN02)20CHs . COpH , beini Kochen damit 
wenigstens theilweise in der  A r t  zersetzt wi rd ,  dafs OCHB 
durch OH ersetzt wi rd ,  wodurch die soeben besctiriebene 
Dinitroparaoxybenzoesaure entsteht. Der  Monathyliither der  
letzteren wird dagegen von kohlensauren Alkalien nicht 
zersetzt. 

Dieser Aether hat sonach unzweifelhaft die ihni beige- 
legte Constitution. 

Diuti'$ither, C6H2(NO&O(C2H5). CO,(C,€I,). - Zur 
Darstellung des Diiithylathers bieten sich verschiedene Wege 
dar. Ich versuchte es zunachst, ihn in analoger Weise,  wie 
z. B. den Diathylather der  Oxybenzoesaure, durch Erhitzen 
des Monathylathers niit den berechneten Mengen von Kali- 
liydrat und Jodathyl unter Zusatz von Alkohol in einer zu- 
geschmolzenen Rohre darzustellen. Bei 110 bis 120" trat 
(aufser der sofort beim Vermischen der  Substanzen stattfinden- 
den Bildung des Kalisalzes des Monoathers) keine weitere Ein- 
wirkung e i n ,  nach vierstundigem Erliitzen auf 150 bis 160° 
war der Rohreninhalt schwarz und gab bei der  weiteren Be- 
handlung nur  schwarze theerartige Producte. F u r  Nitrosub- 
stanzen scheint sich diese Methode sonach nicht zu eignen. 

Eben so wenig gelang es mir, den Diathylather aus dein 
fertigen Kalisalz des Monoiithers und Jodathyl durch Koclien 
oder Erhitzen im zugcschmolzenen Rolir auf 100° mit oder 
oline Zusatz von Alkohol zu erhalten. Bei gleichzeitigem 
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Zusatz von Alkolrol war zwar nach niehrstiindigem Erlritzen 
auf 100" eine Einwirkung eingetreten (die Nadeln des Kali- 
salzes waren verschwunden), allein der Rohreninhalt gab eben- 
falls nur braune olige Snbstanzen. 

Sehr leicht bildet sicb der Diathylather dagegen aus dem 
Silbersalz des Monoathylathers durch Erwarrrien mit Jodathyl. 
Man erwarmt ohne Zusatz von Alkohol bis die Reaction voll- 
endet ist, destillirt das uberschussige Jodathyl ab , extrahirt 
den Ruckstand mit hcifsem Alkoliol und fallt das eingeengte 
Filtrat durcli Wasser. Aus der Anfangs truben Fliissigkeit 
scheidet sich der Aether nach etwa 24 Stunden in Form 
feiner Nadeln oder schmaler Blattchen ab. Man reinigt ihn, 
wenn man es nur mit kleinen Mengen zu thun hat, am Bcsten 
durcb Wiederholung des Verfahrens. Der so erhaltenc Acther 
schmilzt bei 59". 

Weniger rein erlialt man den Aether durcli Zersetzung 
des neutralen dinitroparaoxybenzoesauren Silbers mit-Jodathyl. 
Der so dargestelltc Aether schniolz zwischeil 60 und 700 und 
es wollte auch nicht gelingen, denselben vollstandig zu rei- 
nigen. Wendet man zu der Zersetzung des Silbersalzes eine 
alkoholische Liisung von Jodathyl an, so verlauft die Reaction 
ebenso, wie es S t e n l i  o us e it) fur die Darstellung des Pikrin- 
saureathers angiebt , d. h. es wird nur sehr wenig Aether 
gebildet, wahrend der griifste Theil der Dinitroparaoxybenzoe- 
saure regenerirt wird. 

Der Diathylather der Dinitroparaoxybenzodsaure bildet, 
aus der alkoholischen Losung durch Wasser gefallt , dunne 
schmale fast farblose Bliittchen, die bei 590 schmelzen. Er  
liist sich in warmein Alkohol leicht und krystallisirt daraus 
beim Erkalten in kleinen Nadeln. 

0,2433 Grm. gaben 0,4105 Kohlensaure und 0,0965 Wasser. 

") Diese Annalen 141, 79. 
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Berechnet Gefunden 
C,, 46,48 46,16 

Hi, 4,23 4,41. 

Icli kann diesen Gegenstand nicht verlassen , ohne eine 
Reaction zu erwahnen , deren Aufklarung mir allerdings noch 
nicht gegliickt ist. Versetzt man eine alkoholische Losung 
des soeben beschriebenen Diathylathers mit alkoholischer Kali- 
losung, so nimmt die Flussigkeit nach wenigen Augenblicken 
eine prachtvolle gesattigte carmoisin- oder fuchsinrothe Far- 
bung an. Diese Farbung ist sehr unbestandig, sie verschwindet 
bei langerem Stehen, wahrend sich das neutrale Kalisalz der 
Dinitroparaoxybenzoesaure abscheidet. Zusatz \..on Wasser 
beschleunigt diese Zersetzung wesentlich , Kochen bewirkt sie 
augenblicklich. Sauren entfarben die Losung ebenfalls , die 
Farbung tritt aber bei genugendeni Zusatz von alkoliolischer 
Kalilosung wieder ein. Zersetzt man die rothe Fliissigkeit 
durch einen Stroni von Salzsauregas, leitet denselben dann his 
zur Sattigung ein, digerirt einige Zeit und fallt mit Wasser, 
so scheidet sich wieder der oben beschriebene Diathylather 
aus. Schuttelt man die durch Schwefelsaure entfarbte rothe 
Losung mit Aether, filtrirt von ausgeschiedenem schwefel- 
saurem Kali ab und destillirt den Alkohol und Aether ab ,  so 
hinterbleibt ein gelber Ruckstand , der sich niit alkoholischer 
Kalilosung wieder schon roth farbt und mit Ammoniak be- 
handelt in Chrysanissaure iibergeht. Diese Zersetzungen 
sprechen dafiir , dafs die rothe alkoholische Losung eine 
Saure 

Ce.Hz("&hO(C&,). COSH 

enthalt, in der noch das eine Oxathyl enthalten ist,  dafs also 
die Reaction auf einer nur theilweise verseifenden Wirkung 
der kalten alkoholischen Kalilosung berulit ; gleichwohl ist 
dadurch das Auftreten der eigenthiimlichen Firbung nicht 
erklart, denn das Kalisalz der, der angenoinmenen Saure ho- 

Annnl.  n .  I:hrm. 11. t'liurm. CLXIII  8 d .  4 
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mologen Dinitroanissaiire, C6H2(N0&0(CH3) . CO,K , von wel- 
cher noch die Rede sein wird und welche ganz dieselbe 
Reaction zeigt, ist gelb (wasserfrei orange) und in Alkohol 
unloslich. Nur so vie1 steht fest, dafs die Reaction durch 
das Vorhandensein der Gruppen O(CH3) oder O(C,H,) im 
Benzolkern bedingt ist , obwohl sie nicht damit nothwendig 
verknlipft ist , denn weder Di- noch Trinitroanisol zeigen sie. 

Es eriibrigt nur noch, die oben beschriebene Saure mit 
bereits bekannten von derselben Ziisarnmensetzung kurz zu 
vergleichen. B a r t  h it) hat durch Einmirkung von Salpeter- 
saure von 1,4 spec. Gewicht auf Paraoxybenzoesaure eine 
Saure erhalten, die im Wesentlichen Dinitrosaure war und 
aus Wasser in sternfiirniig verwachsenen Nadeln krystallisirte. 
Hiernach scheint sie von meiner Saure verschieden xu sein, 
doch lafst sich diefs, da weitere Angaben fehlen, nicht mit 
Sicherheit entscheiden. Auch der Schmelzpunkt des Aethers, 
den B a r t  h direct aus dem Paraoxybenzoesaureather darstellte 
und als farblose, schon unter 100° schmelzende Nadeln be- 
schreibt , bietet hierzu keinen Anhalt. Uni durch eigene An- 
schauung ein Urtheil uber die Identitat oder Niclitidentitat 
beider Sauren zu gewinnen, habe ich eine kleine Menge Para- 
oxybenzoesaure (aus Aloe nach dem Verfahren von H l a s i -  
w e t z >?it) dargestellt) nach der Vorschrift von B a r  t h  nitrirt 
und dabei eine bei circa 1400 schmelzende S h e  erhalten ; 
der durch Salzsauregas in alkoholischer Losung dargestellte 
Aether bildete Anfangs kleine Tropfchen, die jedoch allmalig 
erstarrten und bei 58O schinolzen. Hiernach scheinen die 
beiden Sauren ebenfalls verschieden zu sein, jedoch mufs ich 
bemerken, dafs ich mich von der Reinheit der zuletzt er- 
wahnten Substanzen nicht durch Analysen uberzeugt habe. 

”) Zeitschrift fur Chemie 1866, 647. 

*”) Diese Annaleii 134, 287. 
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Von der ebenfalls gleich zusammengesetzten Dinitro- 
salicylsaure ist die obige Saure durchaus verschieden. Diefs 
beweist schon der Wassergehalt *) , der Schmelzpunkt >+*) 
und die Eisenchloridreaction der ersteren ; die wasserige Lo- 
sung der Dinitroparaoxybenzoesaure giebt mit Eisenchlorid 
keine Farbung. 

4) Einwirkung von Alkalien. 

Die grofsere Beweglichkeit, welche die Gegenwart meh- 
rerer Nitrogruppen anderen die Benzolwasserstoffatome sub- 
stituirenden Elementen oder Gruppen zu erthcilen pflegt, lids 
erwarten, dafs sich die nunniehr direct nachgewiesene Amido- 
gruppe der Chrysanissaure schon bei Einwirkung von Alkalien 
durch die Hydroxylgruppe crsetzen lassen wiirde. 

Der Versuch hat diese Voraussetzung bestatigt. Kocht 
man Chrysanissaure oder iliren Aether mit atzenden Alkalien, 
so farbt sich die Anfangs dunkle Flussigkeit unter starker 
Ammoniakentwicltelung heller, und sauert man nach dein Auf- 
horen der letzteren an, so scheidet sich die irn vorigen Ab- 

") Da eine Analyse der wasserhaltigen Saure nicht vorhanden zu 
sein scheint, so mag hier die Analyse eines Praparates eine Stelle 
finden, welches aus dem Dinitrosalicylsaureniethylather (aus 
Gaultheriaol nach dem Verfahren von C a h o u r s ,  diese Annalen 
69, 230 dargestellt) erhalten und aus heifsem Wasser umkry- 
stallisirt war. 

0,2023 Grm., iiber Schwefelsaure getrocknet, gaben 0,2515 

Die Formel CBI-I,(N02)20H. CO,H + H,O verlangt: 
Kohlexislure und 0,0480 Wasser. 

Berechnet Gcfunden 
C 34,15 33,91 
H 2,44 2,63. 

"") Ueber den Schmelzpunkt der Dinitrosalicylsaure habe ich keine 
genaue Angabe finden kiinnen. Nach meiner Beobachtung fangt 
die wasserhaltige S h r e  bei etwa l l O o  zu schmelzen an, wird bei 
steigender Temperatur , wahrella das Wasser in kleinen Gasblas- 
chen entweiclit, wieder fest und schmilzt nun erst bei 165". 

4 +  
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schnitt ausfiilirlich beschriebene Dinitroparaoxybenzoesaure iiiit 
allen ihren charakteristisclien Eigenschaften aus. Ein Theil 
der zu den oben aufgeziihlten Verbindungen erforderlichen 
Sanre war auf diesem Weg dargestellt worden. 

Die Reaction vcrliiuft nach dcr Glcichung : 

Jedoch auch liicr scheint die Zersetzung nicht gleich SO 

weit zu gehen, sonclern zucrst cin intcrmediiires Product zu 
entstehen, welches ich freilich nicht habe festhalten kiinnen. 
Es wurde schon erwalint , dafs beini Zusainnienbringen von 
Chrysanissaure rnit tlcr Losnng drs Alkali's eine Dunkelfir- 
bung eintritt. Am Bcsten liifst sich dieselbe beobachtcn, wenn 
man Chrysanissaure oder eine ihrcr Verbindungen in einige 
Tropfeii einer starlicn wasswigen oder besser alkoholischen 
Kaliliisnng , welchc sicli in eineni Porccllanschiilchen befinden, 
cintragt ; dic hierbei cintretcride fast schwarze Farbung, zu 
dcrcn Hervorbringung die kleinsten Spuren von Chrysanis- 
saurc geniigen, lafst sich sehr wohl zu ihrer Erkennung 
benutzen. Nach einiger Zcit , scliiieller bei Zusatz von Was- 
ser, cntsteht eine gelbe Losung. Aucli in Losungen tritt 
diese Dunkclfarbung ein;  vermisctit nian z. B. eine nicht 
zu verdiinnte Losung von chrysanissaurciii Iiali niit Nafron- 
lauge , so entsteht alsbald eine tief rotlibraune , in's Oliven- 
griine ziehende Fliissigkeit. Mit Salzslure dbcrsattigt giebt 
dieselbe einen Niederschlag voii Chrysaiiissaure , ein Beweis, 
dafs die Amidogruppe noch niclit ails dem Molecul g d h t  
war ;  diefs tritt erst beim Erwarrncn und zwar nach und 
nach ein. 

Tch vermuthe, dafs die erste Phase der Reaction in der 
Bildung einer Substanz besteht , welche auch in der Amido- 
gruppe eiri Metallatom enthalt, z. B. 

C H2(N0,), . NHK. CO,K ; 

es ist niir jedoch, wie erwahnt, nicht gelungen, ein derartiges 

C ~ € I ~ ( N O ~ ) ~ ( N E I ~ ) C O , I I  + 2KOH = C,II,(NO,)zOK. CO& $- NH, $- HZO. 

c 
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Salz, dessen Existenz nichts Unwahrscheinliches hat, da die 
Chrysanissaure in vielen Beziehungen das Verhalten eines 
SBurcamids zeigt , zu isoliren. Bei einem in dieser Absicht 
angestellten Versuch wurde eine alkoholische Losung von 
etwa 1 Grm. Chrysanissaure init alkoholischer Kalilosung ver- 
mischt, der entstandene griinlich-schwarze Niederschlag zuerst 
init Alkoliol, dann init Aethcralkohol ausgewaschen. Er  farbte 
sich jedoch hierbei zusehends heller und das wohl noch nicht 
ganz ausgewaschene Product zeigte zuletzt nach dem Ab- 
pressen und Trocknen uber Schwcfelsiiure nur noch eine 
griinlichgelbe Farbe und die Zusammensetzung des chrysanis- 
sauren Kali's. 

0,2456 Grm. bei 1 1 Oo getrocknet gaben 0,0852 schwefelsaures Kali 
I)as clirysnnissaure Ksli entlialt 14,75 pC. K. = 15,57 pC. K. 

5 )  EiEwidczcng der Salpetersaure. 

C a h o u r s giebt an, dafs die Chrysanissaure durch Kochen 
mit Salpetersaure in Pikrinsazore verwandelt wird. Ich kann 
diese Angahe bestatigen. Die Einwirkung ist bei Anwendung 
rauchender Saure (drei Theile) sehr lieftig ; giefst man die 
Fliissiglceit nach halbstiindigem gelindem Sieden in Wasser, 
so scheidet sich der grofste Theil der Pikrinsaure aus, wah- 
rend ein anderer Tlieil geliist bleibt. Die aus beiden Antheilen 
erhaltene Saure cvurde an folgenden Eigenschaften als Pikrin- 
saure erkannt : 

Die Siiure schinolz bei 119O. Ihr Aminoniaksalz bildete 
lange glanzende Nadeln. Das Kalisalz krystallisirte in gelben 
RTadeln und verpuffte beftig , mit Schwefelsaure abgedanipft 
gaben 0,2395 Grin. 0,0738 Grm. schwefelsaures Kali = 14,21 
pC. K (berechnet 14,68). Die gesattigte Liisung in heirsem 
Benzol bildete beini Erkalten glanzende, an der Luft in weni- 
gen Augenblicken t,riibe werdende Krystalle voni Aussehen 
der zurn Vergleicli aus kauflicher Pilirinsaure dargestellten 
Verbindung, die bei 700 zu schmelzen anfingen, ohne sich 
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jedoch selbst bei 95O ganz zu verfliissigen (wahrscheinlich in 
Folge andauernder Verfluclitigung von Benzol) $6). 

Als charakteristisch erwies sich endlich noch die von 
G r a  e b e +*a) beschriebene, aus der alkoholischen Losung in 
feinen rothen Nadeln krystallisirende Pyrenverbindung. Der 
Schmelzpunkt der aus obiger Saure wie der aus kauflicher 
Pikrinsaure dargestellten Verbindung lag bei 2170. 

6) E i n w i i h n g  von Schwef elszure. 

Der Vollstandigkeit halber sei hier noch des Verhaltens 
der Chrysanissaure gegen Schwefelsaure mit wenig Worten 
erwahnt. 

Verdunnte Schwefelsaure (3 Theilc auf 5 Theile Wasser) 
wirkte, 10 Stunden lang im zugeschmolzenen Rohr Init Chrysanis- 
saure auf 170O erhitzt, nicht ein. Nachdem dieselbe Rohre 
eben so lange auf 200° erhitzt war ,  erschien ihr Inhalt dun- 
kelbraun , wahrend ein Theil der Chrysaniss2ure noch unzer- 
setzt war. Dic Riihre wurde daher wieder zugeschmolzen und 
nochmals 10 Stunden auf 200” erhitzt. Nun bestand ihr Inhalt 
aus einer klaren dunkelbraunen Flussigkeit rnit einem schwarzen 
Bodensatz. Beiin Oeffuen zeigte sich kaum ein Druck, erst 
allmalig trat eine Entwickelung von Kohlensaure ein. Der 
schwarze Bodensatz bestand hauptsachlich aus Kohle , die 
Flussigkeit enthielt nur Spuren von organischer Substanz, aber 
grofse Mengen von schwefelsaurem Anmoniak. Die Chrys- 
anissaure war also vollstandig zerstort worden. 

7) Einw irkung v on Cy a nlca liurn I 
Wie andere hoher nitrirte Verbindungen, so giebt auch 

die Chrysanissaure bei Einwirkung von Cyankaliuni eine in 

”) In KekulB’s Lehrbucli 3, 47 ist der Schmelzpunkt des Pikrin- 
sLure -Benzols durch einen Druckfehler zu 149” angegeben. 
F r i t z s c h e  (diese Annalen 109, 247) giebt 85 bis 90° an. 

”*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 8, 742. 
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die Reihe der Isopurpursauren gehorige Saure. Ihr Kalisalz 
scheidet sich beim Vermischen der Losungen von chrysanis- 
saurem Amrnoniak und Cyankaliuni als ein ziegelrothes Pulver 
aus. Ich habe diese Verbindung nicht naher untersucht. 

IV. Riickbildnng der Chrrsanissaure. Bildnng bei ihrer 
Darsf.ellnng. Dinitroanissanre. 

Eben so leicht , wie die Chrysanissaure bei Einwirkung 
der Alkalien die Aniidogruppe in Form von Ammoniak ver- 
liert, eben so leicht lafst sie sich durch Bchandlung des Di- 
nitroparaoxybenzoesaure-Diathylathers rnit Ammoniak regene- 
riren,  indem der Complex OC2H5 durch NH2 ersetzt mird : 

C,H2(N0,),0(C,H5)'C02(C,H5) $- NH, + H2° 

= C&Xg(N02)*(NH2)COpH + 2 C2Hs.OH. 

Man fiihrt den Versuch am Besten in der Weise aus, dafs 
man den genannten Aether einige Stunden mit wasserigern 
Amnioniak in ciner zugeschrnolzenen Riilire auf 100" erwarmt, 
jedoch tritt die Zersetzuug auch in offenen Gefafsen bei an- 
haltendeni Kochen ein. Haufig bleibt dabei ein Theil ungelost, 
den man am Aussehen und Schmelzpunkt leicht als Chrysanis- 
saure - Aether erkennt , entstanden durch eine iritermediare 
Reaction : 

C&(N02)10(C&) . COz(C2%) + NHs 
= C,H*(NOs)n(NH*)CO,(C,H,) + Cz%'. OH, 

und dieseReaction tritt ausschlietslich bei moglichsteni Ausschlufs 
von Wasser, also bei Anwendung von alkoliolischein Aininoniak 
ein. Niemals habe ich dagegen bei den von mir eingehaltenen 
Versuchsbedingungen beobachtet, dafs aucli die andere Oxathyl- 
gruppe durch NH2 ersetzt und so ein Diamid entstanden ware. 
Es gilt diefs nicht nur fiir die in Rede stehende Substanz, son- 
dern auch fur eine bereits fruher erwahnte Reihe anderer, 
deren Veranderung unter den1 Einflufs des Aninioniaks ich an 
einem anderen Orte besprochen habe und zu denen ich jetzt 
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noch den Aether der Dinitroanisslure liinzufiigen kann. Der 
Chrysanissaiireiitlter wird von wasserigem Ammoniak bei 100° 
fast gar nicht angegriffen. 

In allen Fallen e r l d t  inan die durch die Reaction ent- 
stehende Clirysanissaure in Form ihres Ammoniaksalzes, wel- 
ches durch Uuikrystallisiren gereinigt werden kann. Ein so 
erhaltenes Product gab bei der Stickstoffbestitiitiiuiig folgende 
Zahlen : 

0,1236 Grm. gaben 25,3 CC. Stickstoff hei ZOO und 753,3 h3M. Druck. 

S a 1 Tz o w sk  i, iiber die Chvysanissczwe. 

Bercchnet Gefunden 
N4 22,95 2 3 , l l .  

Die aus dein Anirnoiiiaksalz abgeschiedene Saure zeigt 
alle Eigenscliaften der Chrysanissaure ; der durch Einleiten 
von Salzsauregas in die alkoholiscltc Losung derselben darge- 
stcllte Aether schinilzt bei 1240. 

Die eben besprocliene Riickbildung cler Clirysanissaure 
BUS einem ilirer Derivate hei Einwirkung des Ammoniaks fuhrte 
mich auf den Gcdanken, dafs die Chrysanissaure bei ihrer 
Darstellung auf Blinliche Art entstche. Als von der Darstellung 
der Clirysanissaure die Rede war, hahe icli erwiilint, dafs beint 
Nitriren der Nitroaiiissaure eine grofse Mcnge von Dinitro- 
anisol entsteht, und dafs inan sich des verdiinnten Animoniaks 
bedient , um die in dein React.ionsproduct ent,ltaltcnen Sauren 
von erstererrt zu trennen. Es lag nun nahe, anzunehmen, 
dieses Reactlonsproduct enthalte DiiiitroanissBzire, aus welcher 
die Chrysanisslure erst bei Einwirkung des Ariitnoniaks ent- 
stclit. LJnd so verhalt es sicli auch. 

Dafs das Product der Einwirkung von rauchender Salpeter- 
saure auf Nitroanissaure keine fcrtig gebildete Clirysanissaure ent- 
halt, erkennt inail leicht, wenn man dasselbe in alkoholische oder 
wasserige Kalilosung eintragt ; es entstelit dann niclit die fiir Chrys- 
anissaure charakteristische fast scliwarze Farbung, sondern bei 
Anwendung von alkoholischeni liali die sclion fuchsinrothe, 
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welche durcli die Gegenwart der Complexe OCH3 oder OC2H5 
im Benzolkern bedingt ist , und beini Erwarmen entwickelt 
sich kein Ammoniak. Durch Behandlung des gtmannten Pro- 
ducts mit verdunntern kohlensaurem Natron und Ausfiillen der 
Losung mit Salzsaure gelingt es leicht , die Dinitroanissaure 
zu erhalten , allerdings geniengt mit unveranderter Nitroanis- 
saure, von welcher sie initunter nicht ganz leicht zu trennen 
ist. Man darf die Natronlosung nicht durch Abdampfen con- 
centriren, weil dann ein Theil der Dinitroanissaure in Dinitro- 
paraoxybenzogsaure ubergeht. Man reiiiigt die Dinitroanis- 
saure durch wiederholtes Umkrystallisiren aus kochendcm 
Wasser oder Alkohol. 

Binit~oaaissiiure, C6H2CN02),0CH3. C02H. - Sie bildet 
aus Alkohol krystallisirt feine, schwach gelbliche Nadeln , aus 
heifsem Wasser krystallisirt iiber zolllange glanzende Nadeln, 
welche bei 173" schmelzen. Sie ist leicht loslich in warinem 
Alkohol , reiclilich in kochendem Wasser , kauin in kaltem. 
Die Saure bildet beim Absattigen mit Carbonaten Salze, wird 
aber schon beim Kochen mit einem Ueberschufs von kohlensawem 
Alkali angegriffen und sogleich durch atzende Alkalien zer- 
setzt , unter Bildung der oben beschriebeiien Dinitroparaoxy- 
benzogsaure. In alkoholischer Kaliliisung lost sich die Dinitro- 
anissaure mit prachtig purpurvioletter Farbe. 

Lost man die Saure in selir verdunntem Anmoniak und 
fallt die Losung sofort wieder durch eine Saure aus, so erlialt 
man sie fast unverandert wieder. Bei langerer Einwirkung 
oder bei Anwendung von starkerein Ammoniak und nament- 
lich beiin Erwarmen entstelit mehr oder weniger Chrysanis- 
saure; wenn man die Losung in starkein Ammoniak einige 
Augenblicke Irocht , so enthllt sie nur noch chrysanissaures 
Arnmoniak , welches sich beim Erkalten in den charakteristi- 
schen glarizenden Nadeln ausscheidet. Die aus demselben dar- 
gestellte Saure zeigt alle Eigenschaften der gewohnliclien 
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Chrysanissaure, sie schniilzt bei 258 bis 259O, ihr Aether bei 
114O. Die DinitroanissCure ist wasserfrei. 

0,2370 Grrn. der'lufttrockenen Saure verloren bei looo nur 0,0003 

0,2473 Grm. bei 100" getrocknet gaben 23,8 CC. Stickstoff bei 

1. 
und gaben 0,3460 Kohlensaure und 0,0551 Wasser. 

2O,5 und 764,7 MM. Druck. 

Berochnet 

2. 

Gefunden 
P 

2. - 1. 
C8 96 39,67 39,82 - 
He 6 2,48 2,58 - 
NZ 28 11,57 - 11,95 
0, 112 46,28 - - 

242 100,oo. 

Dinitroanissaures Kali, CGHa(N02)20CH3. C02K + 1320, 
wurde erlialten durch Absattigen der  Saure mit der  berech- 
neten Menge von zweifach - kohlensaurem Iiali. Es ist in 
Wasser  sehr leicht loslich und krystallisirt ers t  aus der  stark 
concentrirten Losung in gelben Nadeln. 

1. 0,4910 Grm. iiber Schmefelsaure getrocknet verloren bei looo 

2. 0,3440 Grm. bei looo getrocknet gaben 0,0905 Chlorkalium. 
0,0325. 

Gefunden 
1. 2. 

K 39,l 13,96 13,80 - 

v Berechnet 
- --. C8H6NzOT 241 86,04 - 

280,l 100,oo 
H*O 18 6,04 - 6,62 

298,l. 

Dinitroanissau.res SiZber , C6Hz(NOz)zOCHB. C02Ag. - 
Erhalten durch Kochen der  Saure mit Wasser  und frisch ge- 
fallteni kohlensaureni Silber. Beim Abkuhlen des Filtrats 
krystallisirt das Salz in dicken Buscheln feiner matter, fast 
farbloser Nadeln. 

1. 0,2396 Gim. bei looo getrocknet gaben 0,0989 Chlorsilber. 
2. 0,2880 Grm. bei looo getrocknet, zweite Darstellung, gaben 

0,1182 Chlorsilber. 
Gefunden 
-7 

Berechnet 1. 2. 
Ag 30,95 31,Oi' 30,90. 
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~initroanissuureiither, C,H,(NO,),OCH, . C0,(C2H5). - 
Versucht man diesen Aether auf den1 gewohnlichen Wege 
vermittelst Alkohol und Salzsaure darzustellen, so erhalt man 
statt des erwarteten Aethers den Monathylather der Dinitro- 
paraoxybenzo6saure. Das Product der Reaction lost sich 
narnlich in verdiinnter kotilensaurer NatronlGsung unter Auf- 
brausen fast ohne Ruckstand und die Losung giebt bei Zusatz 
von Sauren einen bei 85 bis 86O schrnelzenden Nicderschlag 
vom Aussehen des vorhin genannten Aethers (welcher bei 
87O schmilzt). Die Salzsaure scht.int hier also ahnlich gewirkt 
zu haben, wie sie auf Anisslure selbst bei hoherer Tempe- 
ratur einwirkt, namlich CH3 durch H ersetzend. 

AUS dern Silbersalz durcli Erwarmen mit Jodathyl, Ab- 
destilliren des fberschiissigen Jodathyls und Auszietien mit 
heifsern Alkohol dargestellt bildet der Dinitroanissaureather 
feine, schwach gelbliche, bei 79" sclimelzende Nadelu, die man 
durch nicht zu lange anhaltende Digestion mit einer sehr ver- 
diinnten warinen Losung von kohlensaurem Natron von Spuren 
beigemiscliter Saure bcfreien kann. Bei langsamer Ausschei- 
dung krystallisirt der Aether in  hubschen, glanzenden , dem 
rnonoklinen System angehbrenden Krystallen. 

0,2157 Grm. (dcutlich ausgebildete Krystalle) gaben 0,3509 Kohlen- 
saure und 0,0776 Wasser. 

Berechnet Gefunden 
ClO 44,45 44,37 
HI 0 3,70 4,OO. 

fA F1 P I 

j '  1 

Krystallform. - Die mehrere Millimeter langen 
Krystalle sind schr regelmafsig ausgebildet, zeigen aber 
alle nur p urid c ,  keine Spur einer anderen Flache. 
Zur vollstandigen Berechnung des Axenverhaltnisses 

, I/ fehlen daher die Elernente. 
System monoklin (2- und Igliedrig). a : b : c = 1,1253 : 1 : 1 

o (Winkel der Axen a und c)  = 67O58'. 
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Berechnet Beobachtet 
p : p an a = 86O35' - 

a n L =  - "93'25' 

p : c  *lo5 3. 

V. Constitution der Chrysanissaure. Isomerieen. 

Es ist bereits in den vorhergehenden Abschnitten mehr- 
fach auf die Constitution der Chrysanissaure eingegangen 
worden, und es geniigt also hier, auf die in der Einleitung 
gegebene Zusammenstellung der Ergebnisse der Versuche hin- 
zuweisen. 

Nach derselben kommt der Chrysanissaure die Constitution 

und der Name ninitroparamido6enzo~saure ZU. 

Obglcicli die Ainidogruppe im Benzolkern enthaltend, 
zeigt die Chrysanissaure doch in allen Bezieliungen die Eigen- 
schaften cines Saureamids und schliefst sich hierin dem Pikramid 
(Trinitroanilin] vollkoirimen an. Die Ftihigkeit der in beiden 
Snbstanzen enthaltenen Arnidogruppe zuin doppelten Ails- 
tausch ist offenbar dem Einflufs dcr drei Nitrogruppen irn 
Pikramid und der beidcn Nitro- und einer Carboxylgruppe in 
der Chrysanissaure zuzuschreiben. Und wie derselbe Einflufs 
es bewirkt, dafs die OH-Gruppe der Pikrinsaure die Eigen- 
schaften eines Sauretiydroxyls zeigt , so wird dadurch auch 
die aus der Chrysanissaure entstehende Dinitroparaox ybenzoe- 
saure zu einer starken zweibasisclren Saure, wenn sie der 
ParaoxybenzoEsaure auch noch darin gleicht , dafs bei Ein- 
wirkung von Chlorwasserstoff auf die alkoholische Losung 
nur der Monoather erhalten werden kann. 

Der eigenthumliche Charaliter der Amidogruppe in der 
Chrysanisstiure, welcher es verscliuldet haben mag,  dafs ihre 
Constitution so lange iibersehen wurde, scheint auch das abwei- 
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chende Verlialten derselben gegen salpetrige Saure in alko- 
holisclier Losung zn hewirken. Denn wahrend hierbei, wie 
oben hereits erwahnt wurde , keine Diazoverbindung erhalten 
wird, gelingt diefs sehr leicht, nachdem eine der Nitrogruppen 
reducirt ist. (Oh es die hierdurch entstehende oder die in 
der Chrysanissaurc bereits enthaltene Amidogruppe ist, welche 
zur Bildung des Diazoderivats Veranlassung giebt , ist wahr- 
sclieinlicli sehr schwer zii entscheiden.) B e i 1 s t e i n  und 
K e 11 n e r  erhielten niiinlich durch Einwirkung von salpetriger 
Saure auf eine kalte alkoholische Losung von Monoamido- 
chrysanissaure , welche sie durch Reduction der Chrysanis- 
siiure mit weingeistigem Schwefelammonium darstellten , eine 
von ihnen als Azoamidochrysanissau~e b ezeichnete Substanz 
von der Formel C7H4N404. Ich fasse dieselbe als ein inneres 
Diazoderivat auf. 

(Monoamidochry saniss8ure) (.Azoaniidochrysaniss8ure) 
Nitrodiamidohenzo~siiure Nitroaniidodiazo benzoesaure 

INO, (NO, 

Fur die anhydridartige Natur des Korpers spriclit, dafs 
e r  sicli nicht direct mit Ammoniak verbindet, sondern hei 
Einwirkung desselben linter Wasseraufnahme und Verlust von 
Stickstoff in das Amrnoniaksalz einer neuen Saure ubergeht, 
welche beim Ansauern als eine blafsgelbe Substanz von der 
Zusaminensetzung C14H10N60Y ausfallt. B e i  1 s t e i n und K e l  1 - 
n e r  fassen dieselbe als eine Verbindung von noch unveran- 
derter Azosiiure niit einem Korper von der Zusamniensetzung 
des Dinitroanisols auf : 

C~,HION&'Q = C,Hi"Od f C,H,(NOAzO. 
Am Richtigsten wird man sie vielleicht 

verbindung betrachten von der Constitution 
als eine Azooxy- 
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Isomere der Chrysanissaure. - Fur die Dinitroarnido- 
benzoesaure sind , abgesehen von der verschiedenen Stellung 
der Nitrogruppen, drei Isomere moglich, j e  nachdem sich die 
Gruppen NH2 und CO,H gegenseitig in der Ortho-, Meta- 
oder Parastellung befinden. In der Chrysanissaure selbst findet 
das letxtere statt; die in die Metareihe gehorige Substanz 
habe ich aus den1 Rlethylather der Dinitrosalicylsaure darge- 
stellt und an einem anderen Orte *) kurz beschrieben; icli 
komme bei einer anderen Gelegenheit ausfiihrlicher auf die- 
selbe zuriick. In der Orthoreihe habe ich bis jetzt keine 
Versuche ausgefiihrt. 

Etwas genauer mufs ich auf eine andere Isomerie ein- 
gehen, die, falls sie existirte , niir durch eine Verschiedenheit 
in der Stellung der Nitrogruppen innerhaib des Chrysanissaure- 
moleculs erltlart werden kiinnte : es ist die von B e i l s t e i n  
und K e 11 n e r als 8-  Chrysaniss&me bezeichnete Substanz, 
welche sie bei der Darstellung der Clirysanissiure gleichzeitig 
neben dieser erliiclten und als deren Unterscheidungsmerknial 
sie die hellere Farbe und vie1 geringere Loslichkeit des Ammo- 
niaksalzes anfuhren. Nach der Ueberfuhrung in das Kalksalz 
durch eine Saure abgeschieden sol1 sie jedoch die Eigenschaften 
der gewohnliclien Chrysanissaure besitzen. Schon dieser letz- 
tere Unistand lafst die Verschiedenheit der p-Chrysanissaure 
zweifelhaft erscheinen , und wenngleich ich die von B e i l  - 
s t e i  n uud K e 11 n e r bei der Darstellung der Chrysanissaure 
gemachten Beobachtungen bestatigen und die Verschiedenheit 
der Farhe der beiden dabei erhaitenen Ammoniaksalze nicht 
ableugnen kann, so hat mich eine genauere Vergleichung der 
Eigenschaften doch xu der Annahme der bereits von E r l e n -  
m e y e r  vermutheten Identitat beider Sauren gezwungen. 

*) Berichte der deutschcn chemisdien Geseilschaft 4, 870. 
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Ich stelle im Folgenden die hierauf beziiglichen, grofsten- 
theils schon friiher gelegentlich erwahnten Beobachtungen 
zusammen. 

I) Die ,8-Chrysanissaure besitzt denselben Schmelzpunkt 
wie die gewohnliche (259O). 

2) Auch der Aethylather der p-Saure besitzt denselben 
Schmelzpunkt (114O). 

3) Was die verschiedene Loslichkeit der Ammoniaksalze 
beider Sauren betrifft, so erhielt ich bei directen Versuchen 
folgendes Resultat : 

a) Yon kochend gesattigter Losung des gewiihnlichen Salzes hinter- 
liefsen : 

1. 9,4470 Grm. 1,0135 Ruckstand. 
2. 12,8325 Grm. 1,4855 Riickstand. 

b) Von kochend gesattigter Losung des ,B-Salzes hinterliehen : 
1. 11,1390 Grm. 1,1700 Ruckstand. 

2. 14,3075 Grm. 1,5810 Riickstand. 
c) Yon kalt  gesiittigter Losung (bei 17,5") des gewiihnlichen Salzes 

hinterlieken : 

32,7460 Grm. 0,2345 Ruckstand. 
d) Von kalt gesattigter Liisung des p-Salzes hinterlieken : 

36,1060 Grm. 0,2690 Ruckstand. 

Hiernach losen 100 Theile Wasser : 
bei Siedetemperatur 
1. 2. Mittel bei l7,5O 

Gewohnliches Salz 12,OZ 13,09 12,66 0,72 

$-Salz 11,73 12,42 12,07 0,75. 

Die Loslichkeit ist also bei beiden Temperaturen eine 
merklich gleiche. Die zu den Bestimmungen angewandten 
Salze sind dieselben , deren Analysen im Friiheren mitge- 
theilt ist. 

4) Die im Obigen ausfuhrlich beschriebene Krystallform 
des neutralen dinitroparaoxybenzoesauren Kali's kommt sow oh1 
dem Salze der aus gewiihnlicher, wie der aus a-Chrysanis- 
saure dargestellten Oxysaure zu. Eine etwaige Verschieden- 
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heit der 8-Chrysanissaure miifste sich offenbar auch in der 
Oxysaure noch wiederfinden. 

5) Der Schnielzpunkt des Moniithylathers der Dinitro- 
paraoxybenzoesaure ist stets derselbe , gleichgultig aus wel- 
chem Material derselbe dargestellt ist. 

Es bliebe also nur noch die verschiedene Farbe beider 
Ammoniaksalze ubrig, eine Erscheinung, die im Wesentlichen 
wohl dadurch bedingt ist , dafs die Diadeln des gcwohnlichen 
Salzes stets derber als die dcs P-Salzcs sind, und dieser Um- 
stand ist wiedcrnm leicht durch eine minimalc Verunreinigung 
zu crklaren. Vermischt man die Losungen beider Salze, so 
erlialt man Krystallnadeln von vollstandig homogenem Ansehen, 
und wenn ich hierauf auch angesichts der Beobaditungen yon 
F i t  t i g  uber das durch Nitriren von Xylol crhaltene Trinitro- 
xylol (welches sich bei scheinbar vollkommen chemischer 
Individualitat doch als eine Verbindung zweier isomeren Tri- 
nitroxylole erwies) an sich keinen grofsen Werth lege , so 
scheint mir hierdurcli doch, zusammengenomrnen mit den ubri- 
gen Thatsachen, jeder Zweifel an der Identitat beider Sauren 
beseitigt zu werden. 

Welche relative Stellung die Nitrogruppen in der Chrys- 
anissiiure einnehmen, eine Frage, die hauptsachlich niit Bezug 
auf das aus der Chrysanissaure dargestellte Triamidobenzol 
von Interesse ware,  gelingt mir vielleiclit noch durch Ver- 
suche zu entscheiden. 

K o n i g s b e r g ,  den 12. Marz 1872. 




