
in stark alklrlischen Fliiesigkeiten, also wahrscheinlich nnr nnter dem 
Einfluss von iiberschiissigem Rali bestehen kijnnen - 80 zeichnen sich 
dem gegeuiiber die sulfhydroxylaminsaoren Verbindungen dadurch 
aus, dass sie i rn  G e g e n t h e i l  d u r c h  K o c h e n  m i t  f r e i e m  K a l i  
s c h n e l l  v o l l k o m m e n  z e r s e t z t  werden. Bei dieser letzteren 
Zersetzung der Sulfhydroxylaminssure durch Kochen mit Kali wird, 
wie ich analytisch belegt habe, e t i m m t l i c h e r  S c h w e f e l  i n  S c h w e -  
f e l s i i u r e  iibergefiihrt, allein fGr d e n  S t i c k s t o f f ,  das heisst f ir  die 
Verbindungen, in denen dieser aus der Reaction hervorgeht, scbeinen 
die Verhaltnisse c o m p l i c i r t e r e r  N a t u r  zu sein: A m m o n i a k  wird 
freilich s t e t s  entwickelt, aber die M e n g e  desselben ist meinen Be- 
stimrnungeri nach l r e i n e  c o n s t a n t e ,  und ich fand sie in den Gren- 
zen von 4-4 des ganzen Stickstoffgehaltes schwankend; daneben wird 
f r e i e r  S t i c k s t o f f  und wahrscheinlich S t i c k o x y d u l  entwickelt. 
Erinnern nun schon diese Thatsachen ganz entechieden a n  die Resul- 
tate, zu deneti L o s s e n  (Ann. Chem. Pharm. Soppl. VI, 237), bei aei- 
nert Untersuchungen iiber das Hydroxylamin , f i r  die Zetseteung des- 
selben drirch Kalihydrat gelangte, SO tritt die Uebereinstimmung noeh 
schlagender herror durch die Reactionen, welche eine mit etwas freiem 
Kali versetzte Sulfhydroxylaminslure-L6sung gegen leicht reducirbare 
Metallsalze, namentlich Kupfer- und Silbersalze, zeigt. Und ich halte 
danacti ohne jegliches Hedenken die hier beschriebene SBure, wie ich 
es auch durch den Nanien Sulfhydroxylaminsgure ausgedriickt habe, 
in der That  fiir die hydroxylirte Aminsiiure der Schwefelshre, ent- 

NZH 
sprechend der Strukturformel: 

S 0 , H .  
Mit dieser Sulfbydroxylaminsaure ist also nun w e n  igs t e  ns eiri 

G l i e d  eiiler d r i t t e n  Reihe von Schwefelstickstoffsiioren nachgewie- 
sen. Die hierher gehijrigen Verbindungen, zu denen namentlich auch 
die bis jetzt noch hypothetische Aminschwefelsiiure: (NH,)  . (SO, H) 
zu rechnen ist, fasse ich vorlaufig uoter dem Nsmen S u l f a m i  n s i i u r e  
zusamnien. Von den Sulfaminsliuren und den Sulfoxyazosiiuren , in 
denen nach meiner Ansicht unzweifelhaft f i i n f w e r t h i g e r  Stickstoff 
entlialten ist, halte ich sie wesentlich d a d u r c h  versehieden, dass i n  
i h n e n  d r e i w e r t h i g e r  Stickstoff anzunehmen ist. - 

P r e i b u r g  i. R., 10. hliirz 1871. 

71. H. Salkowaki : Ueber die Constitution der Chryranissaure. 
(Eingegangen am 13. MBrz 1571; verl. in der Sitznog von Brn. Lieberrnann.) 

Auf Veranlaseung des Hrn. Prof. K e k u l e  haba ich eine Reihe 
von Versuchen unternommeti, welche die Aufklirung der Constitution 



223 

der Chrysanissiiure zum Zweck haben. Wenngleich die in Bonn be- 
gonnene und im hiesigen Universitirts-Laboratorium fortgesetete Unter- 
suchung noch nicht zum vollstirudigeu Abschluss gelangt ist, so Lidte 
ich es doch fur geeignet, die bis jetzt gewonnenen Resultate, velctic: 
im Wesentlichen die Liisung der gestellten Aufgabe enthalteii, Iiier 
vorlfofig mitzutheilen. 

Die Chrysanisesure, ein Product der Einwirkung iaucliencler Sd- 
petersfure auf Nitroanisshre, erhielt von CahoursC) ,  ihrem Enttleclici 
die Formel C, H,N, 0,, welche der Zusammensetzung des Trinitro- 
cressols entspricht. B e i l s t e i n  und Kel lner")  zaigten spiiter, dass dcr 
Chrysanieeiiure die urn 1 Atom Sauerstoff lrmere Formel C,H,N,O, zu- 
komme, wonach sie die Zusammensetzung des Trinitrotoluols besitzt, V ( I U  

dem sie jedocb, wie sich aus der Vergleichuug mit drm eigens xu dicsern 
Zweck von W i l  b r a n d  dargestellten Trinitrotoluol ergab, verscliicden ist. 
B e i l s t e i n  und K e l l n e r  stellten u. A. durch Reduction tnit Arriinoriiuk 
und Schwefelwasserstoff eine Amidochrysanisslurc vo~i  der Forriicl 
C, H, N, 0, und aus dieser eine Azoamidochryscinissiiure C i H  ,O I 
dar, welche dorch Einwirkuog von Ammoiiiak in einen Riirper VOII  

der Zusammeneetzung C,, H, *N,O, iiberging. 
Im Anschluss an diese Abhandlung reroffentlichte d a m  15 r I L' n - 

m e  yer-) seine Ansicht iiber die Constitution der Chrysaniesiiiir~, 
nach welcher dieselbe dem Nitroform analog constituirt ist orid die 
Formel 

besitzt, welche sie 81s eine Salpetersliore erscheinen l%sst> in der 
1 Atom Sauerstoff dnrch das zweiwerthigc Dinitrotoliiylen ersetzt ist. 

Meine Versuche haben mich zu der Formel 
C, H, (N H,) (N Oa)3 C O  0 H 

geKhrt , wonach die Chrysanissiiure als Amidodinitrobenzoesaure zu 
bezeichnen ist. 

Diese Auffassung stiitzt sich auf folgende drei Reactionen: 
1) Durch Reduction mit Zinn und Salzsiiiire erliiilt miin ein Aniido- 

derivat von der Formel 

welches mit Chlorwasserstoffsirure die Verbindung 
C, H, N,  0,, 2 HC1 

bildet, die ihrerseiu rnit Zinnchloriir eine in wohlausgebildeten mono- 
klinen Krystallen zu erhaltende Verbindung von der Formel 

eingeb t. 

c, H, N3 0 2 ,  

C, H,N,Oa, 2 H C 1 +  2 SiiClO 

*) Ann. Chem. Pharm. LXXIX, 808. 
**) Ann. Chem. Pharm. CXXVIII, 164. 

**) Zeitschr. Chem. Pharm. 1868, 666. 
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Da bei hinreichend langer Einwirknng ton Zinn und Salzsffure 
shmtliche Nitrogruppen organiscber Verbindungen reducirt zu wer- 
den pflegen, so spricht die angefiihrte Reaction fiir die Aqwesenheit 
von nvr zwei derartigen Grnppen in der C4ysanissaure, welche hier- 
nach die Formel 

bekiime. 

einbaaische Saure ven der Zusammensetzung 

d. h. in  TrichlorbenzoGsaure iiber. Hiermit ist ihre auffassung als 
CarbonsHure bewiesen. 

Die Reaction, urspriinglich in der Absicht unternommen, die Ge- 
genwart ctwaigelt Oxymethyls zu erkennen, ist insofern interessant, 
als sie der erste meines Wissens beobacbtete Fall einer Ersetzung 
von Nitro-Gruppen durch Chlor bei Einwirkung von Chlorwasserstoff- 
siiure 13. 

aufatellen; in der That wurden Chlorammonium, Stickstoff und Koh- 
lensaure unter den Producten der Reaction beobachtet. 

Die erhaltene TrichlorbenzoGsiiure , dnrch die Analyse der freien 
Sbiure, dee Silber-, Kalk- und Barytsalzes beetlitigt, ist mit der yon 
Jannasch" )  durch Oxydation des Trichlortoluols, sowie von Be i l -  
s t e  in**) durch Oxydation des Trichlortoluoltrichlorids und durch Ein- 
wirkung von Chlorkalk auf BenzoGssure erhaltenen isomer. Sie 
schmilzt bei 2030 (Beilstein's Saure bei 163O), ihr Kalk- und Baryt- 
salz krystallieiren mit resp. 6 und 4 Mol. Wasser (bei Beilstein mit 
resp. 2 und 33. Mol.), welche eie iiber Schwefelsfure nicht verlieren. 
Der Aethylather schmilzt bei 860 (dort bei 650). 

Wendet man die durch diese zweite Reaction gewonnene Erfab- 
rung auf das Reductionsproduct durch Zinn und Salzaaure an, so er- 
halt dasselbe die Formel 

C, H, S (NHa)a C O  OH,  
fur welche auch der Umstand spricht, dass dasselbe noch das Verhal- 
ten einer Saure zeigt, z. B. ein krystalligirbares Ammoniaksah liefert. 

c, H, N (N Oz), 0, 

2) Rauchende Salzsaure fihrt die Chrysanissiiure bei 9000 in eine 

c7 H3 c1302, 

Man kijnnte fiir dieselbe die Gleichung 
3C,H5N30,+11HCI= 2 C 7 H 3 C 1 3 0 ~ + 5 N H 4 C l + 2 N a + 7 6 0 9  

Fiir die Chrysanissiiure selbst ergiebt sich die Formel 

In  beidea muss das dritte Stickstoffatom, wenn man die Chry- 
sanissaure auf das Benzol beziehen will, in Form einer Amidogruppe 
enthalten sein, 90 dass d i r  Chrysanissilare die Formel 

C,j H, N (NO,), C 0 0 H. 

c, H, (NH,) (NO,), COOHY 

*) Ann. Chem. Pharm. CXLII, 301. 
**) Ann. Chem. Pharm. CLII, 284. 
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und ihr Diamidoderivat die Formel 

bekiime. 
3) Da nach der Bildungsweise der Chrysanissiiure die Arimesen- 

heit einer Arnidogruppe in derselben eine gewisse Unwahrscheinlichlrcit 
zu besitzen schien, so wurde sie noch der Einwirkung der salpetrigen 
Saure unterworfen, Ein Diazoderivat zu erhalten gelang nicbt, da- 
gegen ging die S u r e  bei Einwirkung von salpetriger S&we aiif die 
kochende wassrige Losung in DinitrooxybenxoZsaure 

uber. Die Reaction verlauft sehr glatt und liefert eine sich dcr theo- 
retischen oiihernde Ausbeute. Die Saure, welche aus der wiissrigen 
Lasung in oft iiber zollgrossen gelblichen rhombischen Tafeln rrhalten 
wird, schmilzt unter Zersetzung bei etwa 235O, der durch Einleiteri 
von Salzsauregas in die alkoholische Losung dargestellte Aethyliithar 
(feine farblose Nadeln, die sich in der Luft gelb farben) bei 840. Ton 
Salzen habe ich bis jctzt nur das Silbersalz und auch dieses nicht in 
vollig reinem Zustand dargestellt. Gleichwohl spricht beine Analyse 
fiir die zweibasische Natur der Siiure. 

Die Eigeaschaften der so echaltenen DinitrooxybenzoEsaure eind 
verschieden v w  denen der Dinitrosalicykaure urid der von B a r t  b *) 
drtrgestellten Dinitroparaoxybenzo&aure, sowrit die der letzteren Le- 
schrieben sind. Ihre Derivate beabsichtige ich einenr genaueren Stu- 
dium zu unterziehen. 

Ebznso behalte ich einer spateren Mittheilung meine in Betrefi 
der Chrysanissiiure selbst gewonnenen Erfahrungen, so wie die Resul- 
tate der Versuch vor, welche ich, iri Verfolgung der oben erwahnten 
Reaction iiber die Einwirkung von Salzsaure auf andere Nitrokorper 
anzustellen gedenke. Bis jetzt hnbe ich in dieser Reziehung die Nitro- 
benxoBsaure und die PikrinsBurs einem Versuche ucterworferi , von 
denen die erste un-lerandert bleibt, die zweite ein chlorhaltiges Pro- 
duct liefert , das nsch einer vorlaufigen Chlorbestimmung Monochlor- 
dinitrophenol zu sein scheint. 

Was schlirsslich die Deuturrg der von B e i l s t e i n  urid K e l l n e r  
dargestellten Azoderivate betrifft, 60 kann man die Azosmidochrysanis- 
saure C,H,N,O, als 

C,H,(NHg)S C @ O H  

c, H, N, 0, 

\ E; 
i c o o / :  

CtiH, N -  =Y, 

und die daraus durch wassriges Ammoniak unter Wasseraufnahme und 

*) Zeitschrift f. Chem. 1866, 645. 

IV/I /2 9 
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Verlust von Stickstoff entstehende Verbindung C, HI N, 0, entweder 
als eine Azoxysaure 

oder als Anhydrid einer Hydrazosaure 

belrachten. Ihr Vtrhalten gegen Ammonirk iiud Slurell, welches clas 
einer S lure  ist, spricht mehr fur die erste Ailifassung. Vielleicht rer- 
breiteii auch hieriiber weitere Versuche Licht. 

K i i n i g s b e r g  den 12. Mar, 1871. 

72. Rucl. Boettger und Theodor Peteraen: Ueber einige Stick- 
stoffverbindungen des Anthrachinons. 

(I~ii~gegangen a m  13. Marz: verlesen in  der Sitznng von Hrn. L i e b  ermano.) 
Das Anthrachinon nitrirt sich bekanxrtlich nicht beirn Behandeln 

init Salpetersiiure, wohl aber wird bei der Oxydation des Anthra'cens 
mit Salpetersaure neben Anthrachinon ein dinitrirtes Anthrachinon er- 
halten , A n d e r s o n's Binitrooxanthracen , Fr i t s c h e's Oxybinitro- 
photen, welches mit Anthracen violette schiefrhombische Bliitter bildet, 
sich iiberhitupt mit vielen Kohlenwasserstoffen zu charakteristischen 
Verbindungen vereinigt, daher auch den Nnrnen , R e a c W  erhalten hat. 

1. So indifferent sich das Anthrachinon gegen Salpetersiiure allein 
eeigt, ebenso leicht wird es durch ein Gemisch von englischer Schwe- 
feleaure und concentrirter Salpetersaure nitrirt, was schon F r i t s c h e  
bekannt war und kijrzlich L i e b e r m  a n  n") bestatigte , auch der eine 
von uns schon vor einiger Zeit"") nngegeben hat. Der hierbei erhal- 
tene Korper, welcher nach unseren neuerdings ausgefuhrten Analysen 
sich wirklich als ein Dinitroanthrachinon erwiesen hat, fallt aus seiner 
salpeterschwefelsauren Auflosung durch Eingiessen in Wasser in  gelb- 
lichweissen Flocken aus, welche in Wasser unloslich, in Alkohol und 
Benzol schwer, noch schwerer in Aether liislieh sind und aus diesen 
L&ungsrnitteln in  kleinen moiioklino~drischen, kiirnigen, beinahe f a r b  
losen Krystilllchen erhalten werden konnen. Bei etwa 252" hackt es 
zu einer braunen Masse zusamrnen , worms in hiiherer Temperatur 
allmillig , aber unter theilweiser Verkohlung des Riickstandes gelbe 

Fi Diese Berichte 111. 905. 
**) Jnhresber. des phyaik. Vereins zu Frankfurt a. M. 1868j63, 78. 


