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in stark alkalischen Fliissigkeiten, also wabrscheinlich nur unter dem
Einfluss von @berschiissigem Kali bestehen kénnen — so zeichnen sich
dem gegeniiber die sulfhydroxylaminsaaren Verbindungen dadurch
aus, dass sie im Gegentheil durch Kochen mit freiem Kali
schnell vollkommen zersetzt werden. Bei dieser letzteren
Zersetzung der Sulfhydroxylaminsiure durch Kochen mit Kali wird,
wie ich analytisch belegt habe, simmtlicher Schwefel in Schwe-
felsdure Ubergefihbrt, allein fiir den Stickstoff, das heisst fiir die
Verbindungen, in denen dieser aus der Reaction hervorgeht, scheinen
die Verhiltnisse complicirterer Natur zu sein: Ammoniak wird
freilich stets entwickelt, aber die Menge desselben ist meinen Be-
stimmungen nach keine constante, und ich fand sie in den Gren-
zen von 4—1% des ganzen Stickstoffgehaltes schwankend; daneben wird
freier Stickstoff und wahrscheinlich Stickoxydul entwickelt.
Erinpern nun schon diese Thatsachen ganz entschieden an die Resul-
tate, zu denen Lossen (Ann. Chem. Pharm. Sappl. VI, 237), bei sei-
nen Untersuchungen iiber das Hydroxylamin, fiir die Zersetzung des-
selben durch Kalibydrat gelangle, so tritt die Uebereinstimmung noch
schlagender hervor durch die Reactionen, welche eine mit etwas freiem
Kali versetzte Sulfhydroxylaminsiure-Losung gegen leicht reducirbare
Metallsalze, namentlich Kupfer- und Silbersalze, zeigt. Und ich halte
danach ohne jegliches Bedenken die hier beschriebene Siure, wie ich
es auch durch den Namen Sulfhydroxylaminséiure ausgedrickt habe,
in der That fir die hydroxylirte Aminsiure der Schwefelsiiure, ent-
NOH

» H

SO, H.

Mit dieser Sulfhydroxylaminsdure ist also nup wenigstens ein
Glied einer dritten Reihe von Schwefelstickstoffsivren nachgewie-
sen. Die hierher gehirigen Verbindungen, zu denen unamentlich auch
die bis jetzt noch hypothetische Aminschwefelsiure: (NH,) . (SO, H)
zu rechnen ist, fasse ich vorldufig unter dem Namen Sulfaminsiure
zusammen. Von den Sulfaminsiuren und den Sulfoxyazoséuren, in
denen nach meiner Ansicht unzweifelbaft finfwerthiger Stickstoff
entbalten ist, halte ich sie wesentlich dadurch verschieden, dass in
ihnen dreiwerthiger Stickstoff anzunehmen ist. —

Freiburg i. B, {0. Mirz 1871.

sprechend der Strukturformel:

71. H. Salkowski: Usber die Constitution der Chrysanissiure.
(Eingegangen am 13. Marz 1871; verl. in der Sitzung von Hro. Liebermana.)

Auf Veranlaseung des Hrn. Prof. Kekule habe ich eine Reihe
von Versuchen unternommen, welche die Aufklirung der Constitation
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der Chrysanissiiure zum Zweck haben. Wenngleich die in Bonn be-
gonnene und im hiesigen Universitits-Laboratorium fortgesetzte Unter-
suchung noch nicht zum vollstindigen Abschluss gelangt ist, so halte
ich es doch fiir geeignet, die bis jetzt gewonnenen Resultate, welche
im Wesentlichen die Ldsung der gestellten Aufgabe enthalten, hier
vorlanfig mitzutheilen.

Die Chrysanissdare, ein Product der Einwirkung rvauchender Sul-
petersiure auf Nitroanissiiure, erhielt von Cahours®), ibrem Entdecker
die Formel C; H N, O,, welche der Zusammensetzung des Trinitro-
cressols entspricht. Beilstein und Kellner**) zeigten spiter, dass der
Chrysanissiiure die um 1 Atom Sauerstoff drmere Formel C;H N ;0 zu-
koemme, wonach sie die Zusammensetzung des Trinitrotoluols besitzt, vou
dem sie jedoch, wie sich aus der Vergleichung mit dem eigens za diesem
Zweck von W ilbrand dargestellten Trinitrotoluol ergab, verschieden ist.
Beilstein und Kellner stellten u. A. durch Reduction mit Ammonink
und Schwefelwasserstoff eine Amidochrysanissiure von der Formel
C,H;N;0, und aus dieser eine Azoamidochrysanissiure C.H N0,
dar, welche durch Einwirkuog von Ammoniak in einen Karper von
der Zusammensetzung G, ,H,,N;O, idberging.

Im Anschlugs an diese Abhandlung veréffentlichte dann Erlen-
meyer*™®) seine Ansicht idber die Constitution der Chrysanissiiure,
nach welcher dieselbe dem Nitroform analog constituirt ist und die
Formel

NO[C;H,(NO,),]OH
besitzt, welche sie als eine Salpetersinre crscheinen lidsst, in der
1 Atom Saunerstoff durch das zweiwerthige Dinitrotoluylen ersetzt ist.
Meine Versache haben mich zu der Formel
C,H,(NH,)(NO,),COOH
gefuhrt, wonach die Chrysanissdure als Amidodinitrobenzoésiure zu
bezeichnen ist.

Diese Auffassung stiitzt sich auf folgende drei Reactionen:

1) Durch Reduction mit Zinn und Salzsiare erhiélt mun ein Amido-
derivat von der Formel

C, H, N, 0,,
welches mit Chlorwasserstoffsiiure die Verbindung
C,HyN, 04, 2HCI
bildet, die ihrerseits mit Ziunchloriir eine in wohlausgebildeten mono-
klinen Krystallen zu erhaltende Verbindung von der Formel
C,HyN,0,,2HCl + 2 SuCi,
eingeht.

*) Anu. Chem. Pharm. LXXIX, 308.
**) Apn. Chem. Pharm. CXXVIII, 164.
***) Zeitschr. Chem. Pharm. 1868, 6656.



224

Da bei hinreichend langer Einwirkung von Zinn und Salzséiure
simmtliche Nitrogruppen organischer Verbindungen reducirt zu wer-
den pflegen, so spricht die angefihrie Reaction fiir die Anwesenheit
von nyr zwei derartigen Gruppen in der Chyysanissiiure, welche hier-
nach die Formel

C; Hy N (N0,), 0,
bekime.

2) Rauchende Salzsiure fiihrt die Chrysanissgure bei 2000 in eine
einbasische Siure ven der Znsammensetzung

C; Hy Cly O,
d. h. in Trichlorbenzoésiure iiber. Hiermit ist ihre auffassung als
Carbonsfiure bewiesen.

Die Reaction, orspriinglich in der Absicht unternommen, die Ge-
genwart etwaigen Oxymethyls zu erkennen, ist insofern interessant,
als sie der erste meines Wissens beobachtete Fall einer Ersetzung
von Nitro-Gruppen durch Chlor bei Einwirkung von Chlorwasserstoff-
siure ixf. Man konnte fiir dieselbe die Gleichung
3C,HN,0;,+11 HCl=2C,H;0,0,+ 5NH,Cl+ 2N, + 7 €O,
aufstellen; in der That wurden Chlorammonium, Stickstoff und Koh-
lenséiure unter den Producten der Reaction beobachtet.

Die erhaltens Trichlorbenzoésiure, durch die Analyse der freien
Séiure, des Silber-, Kalk- und Barytsalzes bestiitigt, ist mit der von
Jannasch®) durch Oxydation des Trichlortoluols, sowie von Beil-
stein®*) durch Oxydation des Trichlortoluoltrichlorids und durch Ein-
wirkung von Chlorkalk auf Benzodsiiure erhaltesen isomer. Sie
schmilzt bei 203° (Beilstein’s Sédure bei 163°), ihr Kalk- und Baryt-
salz krystallisiren mit resp. 6 und 4 Mol, Wasser (bei Beilstein mit
resp. 2 und 3% Mol.), welche sie iiber Schwefelsiure nicht verlieren.
Der Aethylither schmilzt bei 86° (dort bei 659).

‘Wendet man die durch diese zweite Reaction gewonnene Erfah-
rung auf das Reductionsproduct durch Zinn und Salzsdure an, so er-
hilt dasselbe die Formel

C:H, N(NH,;); COOH,
fiir welche auch der Umstand spricht, dass dasselbe noch das Verhal-
ten einer Siure zeigt, z. B. ein krystalligirbares Ammoniaksalz liefert.

Fiir die Chrysanissiiure selbst ergiebt sich die Formel

CsH,N(NO,); COOH.

In beiden muss das dritte Stickstoffatom, wenn man die Chry-
sanissiure auf das Benzol beziehen will, in Form einer Amidogruppe
enthalten sein, so dass di¢' Chrysanissiiure die Formel

Cs H, (NH,) (NO,), COOH,

*) Ann, Chem. Pharm. CXLII, 301.
**} Ann. Chem. Pharm. CLII, 284.
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and ihr Diamidoderivat die Formel
CsH,;(NHy), CCOH
bekime.

3) Da nach der Bildungsweise der Chrysanissiure die Anwesen-
heit einer Amidogruppe in derselben eine gewisse Unwahrscheinlichkeit
zu besitzen schien, so wurde sie noch der Einwirkung der salpeirigen
Sédure unterworfen, Ein Diazoderivat zu erhalten gelang nicht, da-
gegen ging die Sidure bei Einwirkung von salpetriger Sdure auf die
kochende wiissrige Loésung in Dinitrooxybenzoésiure

C;H, N, O,

iiber. Die Reaction verlduft sehr glatt und liefert eine sich der theo-
retischen ndhernde Ausbeute. Die Sidure, welche aus der wissrigen
Lésung in oft iiber zollgrossen gelblichen rhombischen Tafein erhalten
wird, schmilzt unter Zersetzung bei etwa 235° der durch Einleiten
von Salzsiuregas in die alkobolische Losung dargestellte Aethylither
(feine farblose Nadeln, die sich in der Luft gelb firben) bei 84°. Von
Salzen habe ich bis jetzt nur das Silhersalz und auch dieses nicht in
vollig reinem Zustand dargestellt. Gleichwohl sprickt seine Analyse
fir die zweibasische Natur der Saure.

Die Eiganschaften der so erhaltenen Dinitrooxybenzoésiure sind
verschieden von denén der Dinitrosalicylsiure und der von Bartb™)
dargestellten Dinitroparaoxybenzo&séiure, soweit die der letzteren be-
schrieben sind. Thre Derivate beabsichtige ich einem genaueren Stu-
dium zu unterziehen.

Ebz2nso behalte ich einer spiiteren Mittheilung meine in Betreff
der Chrysanissiure selbst gewonnenen Erfahrungen, so wie die Resul-
tate der Versuche vor, welcke ich, ir Verfolgung der oben erwihnten
Reaction tiber die Einwirkung von Salzsiure auf andere Nitrokdrper
anzustellen gedenke. Bis jetzt habe ich in dieser Beziehung die Nitro-
benzogsdure und die Pikrinsfiure einem Versuche unterworfen, von
denen die erste unverdndert bleibt, die zweite ein chlorhaltiges Pro-
duct liefert, das nach einer vorliufigen Chlorbestimmung Monochlor-
dinitrophenol zu sein scheint.

Was schliesslich die Deutung der von Beilstein uud Kellner
dargestellten Azoderivate betrifft, so kann man die Azoamidochrysanis-
sdure C,H,N, O, als

NH,
NO,
CeHy ? N=:=N.

N

coo-’

und die daraus durch wissriges Ammoniak unter Wagseraufnahme und

%) Zeitschrift f. Chem. 1866, 645.
v/1/29
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Verlust von Stickstoff entstehende Verbindung C,,H,; N, O, entweder
als eine Azoxysiure

( NH? NHZ
NO, NO,
CoHy zN - ::‘.’_?_\_f‘;;-‘N ’ o Hy
COOH COOH
oder als Anhydrid einer Hydrazosiure
( NH, NH, 2
NO NO,
Celeinpl - — — Ny’ (O M

‘COO---O“—COOS
betrachten. Ihr Verhalten gegen Ammoniak und Siuren, welches das
einer Siure ist, spricht mehr fiir die erste Auffassung. Vielleicht ver
breiten auch hieriiber weitere Versuche Licht.

Konigsberg den 12. Mirz 1871,

72. Rud. Boettger und Theodor Petersen: Ueber einige Stick-
stoffverbindungen des Anthrachinons.

(Eingegangen am 13. Marz: verlesen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Das Anthrachinon nitrirt sich bekanntlich nicht beim Behandeln
mit Salpetersiiure, wohl aber wird bei der Oxydation des Anthracens
mit Salpetersiiure neben Anthrachinon ein dinitrirtes Anthrachinon er-
halten, Anderson’s Binitrooxanthracen, Fritsche’s Oxybinitro-
photen, welches mit Anthracen violette schiefrhombische Blétter bildet,
sich Giberhaupt mit vielen Kohlenwasserstoffen zu charakteristischen
Verbindungen vereinigt, daher auch den Namen ,Reactif* erhalten hat.

1. So indifferent sich das Anthrachinon gegen Salpetersdure allein
zeigt, ebenso leicht wird es durch ein Gemisch von englischer Schwe-
felsdiure und concentrirter Salpetersiure nitrirt, was schon Fritsche
bekannt war und kiirzlich Liebermann®) bestiitigte, auch der eine
von uns schon vor einiger Zeit**) angegeben hat. Der hierbei erhal-
tene Korper, welcher nach unseren neuerdings ausgefiihrten Analysen
sich wirklich als ein Dinitroantbrachinon erwiesen hat, fillt aus seiner
salpeterschwefelsauren Auflésung durch Eingiessen in Wasser in gelb-
lichweissen Flocken aus, welche in Wasser unldslich, in Alkohol und
Benzol schwer, noch schwerer in Aether loslich sind und aus diesen
Lésungsmitteln in kleinen monoklinogdrischen, kdrnigen, beinahe farb-
losen Krystillchen erhalten werden konnen. Bei etwa 252? backt es
zu einer braunen Masse zasammen, woraus in hdherer Temperatur
allmélig, aber unter theilweiser Verkohlung des Riickstandes gelbe

* Diese Berichte IIL. 905. ‘
**) Jahresber. des physik. Vereins zu Frankfurt a. M. 1868/69, 78.



