
steht unter Stickstoffentwickelung eine Kressolsulfosiiure, die folgende 
Constitution hat: 

CH, 
.". 
; ;SO,H . .  
\ )  

\, 

OH 
Hieraus erhiilt man die Bioxybenzoesgure, Venn man das Kalisalz mit 
Ii 0 I1 schmilzt , indem gleichzeitig der Schwefelsaurerest durch 0 H 
vertreten und die CH,-Gruppe zu C O O H  bxydirt wird. 

Durch Schutteln der angesauerten Schmelze mit Aether erbalt 
man eine in Nadeln krystallisirende Siiure , die noch phenolartige 
Verunreiriigurigen enthiilt. 

Man niuimt dun den Aetherriickstand mit Wasser auf, filtrirt vom 
ungeliisteii , und setzt zur Lhung etwas essigsaures Rlei. Hierauf 
wird das Blei wieder durch H, S ausgefallt, wobei gleichzeitig alle Ver- 
uiireiriigungen rnit zu Hoden gerissen werden. DRS Filti.tt ist eine 
t'arblose IJIiissigkeit, der man durch Aether die Saure entzieht. Sie 
krystnllisirt hieraus in sternfijrrnig gruppirten Nadeln mit 3 Mol. Wasser. 
Dieselbe ist leicht in Wasser, Alkohol und Aether liislich, giebt mit 
Eisenchlorid eine schiirie rothbrauiie FBrlmrig und schmilzt krystall- 
wasserh:rltig bei 148". 

Trocknet man die Siiure bei 1?W, so verliert sie alles Krystall- 
wosser und scbmilzt nun bei 194". Sie l a s t  sich leicht sublimiren, 
iud man erhalt kleine wcissct Nadeln, die denselben Scbmelzpunkt 
( 1!14'1) zeigen. 

l h s  Hariumsolz (C.i FI, I<:I krystallisirt aus Wasser, in dem 
c5 Ieicllt liislich ist, i n  N:l.deln, d i e  keiu Krystallwasser enthalten. 

Leidcr war die Ausl)eutc. an diesur Shure, die ich 3,4 Bioxybenzoe- 
siiurc nennen will, eine sehr qeririgc, so dass ich keine weiteren Ver- 
euehe damit anstellen korinte, doch grht zur Geniige aus den an- 
gefulirten Eigenschafteu Iiervor, dass dieselbo riillig verschieden von 
der Protocatechushre ist, und da ihr die Sfellung I, 2, 4 zukomrnt, 
so glaobe ich, dass fiir 
gestcllte Forrnel 1, 5,  4 

die I'rotocatecliiiAiiure die von V. M e y e r  auf- 
heibehalten werdeu muss. 

196. H. S a l k o w s k i :  Uober dio Constitution der Chryaanissaure. 
(l~ii i tzc;aiici~tl nin 1.5. ,J i i l i . )  

Wie ich kurzlich iiiitgetlicilt, hitbe, :') gcht die Chrysanissiiure bei 
Helrandlung mit salpetriger Siinre iii cine ( )xysiure voii der Zusammen- 
scfzung der Dinifrooxyberiz0~sliul.e iiber. Die zweibnsischc Natur der- 

*) Uivw Berichte IV. 222. 
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selben habe ich durch Darstellung zweiar Reiben von Salzen und 
beider Aether nachgewiwn. Indem ich beziiglich der Detaile anf 
eine demnbhst  in  den Annalen der Ohemie und Pharmacie zu ver- 
iiffentlichende aosfiihrliche Abhandlung hinweise , will ich bier nur 
die Formel der analpairten Balze anfiihren: 

Einbasieches Kalisalz . . (26 Ha (NO,), OH COOK 
Zweibasisches Kelisalz . . 
Einbasieches Barytsalz . . 
Zweibasisches Barytsalz . 

C, H, (NO,), OKCOOK -+ ,Ha 0 
(C6 Ha (NO,), OH COO), Ba + 5 H, 0 
(C, Ha (NO,), OCOO), Baa + 7 H, 0 

C, Ha (NO,), O H C O  O(C, H,) bildet 
sich, wie bereits erwlhnt, durch Einleiten von Salzsiiuregas in die 
alkoholische Liisung der Siiure. Aus seinen weiter onten zu beschrei- 
benden Verbindungen abgeschieden flirbt e r  sich am Licbte nicht gelb, 
welche Eigenschaft sonach nur der nicht ganz reinen Substanz zuzu- 
kommen scheint; auch liegt der Schmelzpunkt des reinen Aethers 
etwas hijher als frcher angegeben, niimlich. bei 87 0. 

Der Monoiithyliither zeigt no& wie die einbaaischen Salze das 
Verlialten einer Siiure, er  giebt beim Vermischen seiner alkoholischen 
Lijsung rnit alkoholischer Kalil6sung eine durchaus bestandige Ver- 
bindung von der Formel 

aus welcher man durch Wechselzersetzung das Silberaalz 

erhalten kann. Raide lassen sich aus heissem Wasser umkrystalliairen, 
Siuren ,.tl8~.itlcri BUS der Liisung den oben beschriebenen Aether ab. 

Der Di .I I h y If t h c r bildet sich beim Behandeln des Silbersalzes 
der Dii1itrcoxybenzoi;saure mit Jodiithyl , er entsteht auch auf gleiche 
Weise JA. dem Silbersalz deb Monoiithyliithers, nicht aber aus dem 
Kalisale desselben. Er bildet faRt farblose, gliineend schmale Bliitt- 
chen, die bei 59 schmelzen. Durch Behandlung rnit den wiissrigen L6- 
surigen der Alkalien oder durch Erwiirmen mit alkoholiccher KalilGsung 
wird er wie der Monoiithylfther unter Riickhildung der Siiure zersetzt, 
rnit kalter alkoholisoher Raliliisung giebt er eine schBn fuchsinrothe 
Lasung, welche sich bei langerem Stehen ebenfalls unter Abschei- 
dung von dinitrooxybenzoZsaorem Kali zersetzt, aber beim Einleiten 
von Salzsauregas wieder den Di;ithyliitber giebt; also wohl ais eine 
L6sung von HthyldinitrooxybenzoEsaurem 5 d i  8nZuSeheII ist. 111 fester 
Form ist dasselbe nicht zu erhalten. 

A r n m o n i a k  f i h r t  d e n  D i a t h y l g t h e r  i n  C h r y s a n i s s i i u r e  
i iber .  A n d r e r s e i t s  b i l d e t  s i c h  b e i m  K o c h e n  v o n  Chrysanir- 
s g u r e  o d e r  C h r y s a n i s s i i u r e i i t h e r  m i t  A l k a l i e n  u n t e r  E n t -  
w i c k l  u n g v o n A m m o n i a  k D i n  i t r  o ox y b e n z  o E s a  u re. 

Durch dieses Verhalten, welches jeden Zweifel iiber die Anwesen- 

Ein einbasischee Silbersalz ist nicht zu erhalten. 
Der M o n g  tit hylii t h e r  

C, Hs(h’Oa),OKCOO(CaH,), 

c, H, (R’O,), OAgCOO(C,H,) 
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heit der Amidogruppe in der Chrysanisslure beseitigt, reiht sich die 
Dinitrooxybrnzohiiure vollstlndig der Picrinslure, ') dla Cbrysanis- 
SliUTe dem Picramid an. Die C,hrps:inisslure (DinitroamidobeiizoGslure) 
steht also zur Benzodslure in gunz iihrilicher 13eziehung wie das Picra- 
mid (Trinitroarnidobsnzol) zum lsenzol, sie verhalt sich einerseits wie 
eine Same, andrerseits wie ein Sliureamid. Durch die Anwesenheit 
eweier Nitro- nnd einer Carboxylgruppe ist der basische Cbarakter 
der Arnidogruppe vollstiindig rerdeckt , die Chrysanisetiure bildet mit 
Sguren keine Verbindungen. EY iut nicht urimijglich, dasa die Un- 
flhigkeit der Chrysanisslure ziir Bildung einer Diazoverbindung eben- 
falls hierin ihren Grund hat, deon die durch Reduction entstehende, 
schwlcher saure Amidochrysanisslure bildet nach B e i l s t e i n ' s  An- 
gabe eine solche. 

Die aus der Chrysnnisslure entstehende Dinitrooxybenzoi%lure 
steht zu den verschiedenen isomeren OxybenzoCsiuren in derselbeu 
Keziehung, wie die PicriosHure zum Phenol. Sie reiht sich ihnen norh 
dariri an,  dass brim Behaiicleln mit Salzsluregas das Aethyl nur i n  
die Carboxylgruppe tritt, aber sie unterscheidet sich von ihnen weseut- 
lich durch die Bmtlndigkeit der salzartigen Verbindungen dea Mono- 
iithyliithere urid durch die Leichtigkeit. mit welcher im Diathyltither 
beide Aetlioxylgruppeu durch Alkalien herausgenommen werden : 
Eigeuechaften, die auf den durch die Nitrogruppen bedingten sauren 
C.harakter der Hydroxylgruppe deutlich genug hinweieen. 

Zu edr te rn  bliebe noch die Frage, ersfens, wie bei der Bilduog 
der Chrysanissaure das Entstehen der Amidogroppe zu erkliiren uod 
ob sie vielleicht. aus dem Methoxyl der Nitroanissthe entsteht, zwei- 
tene, wie iiberhaupt das Bestehen eirier Amidosubstanz unter den bei 
der Bilduny der Chrysanissliure obwaltenden Unistiindeo , also An- 
wesenheit grosser Mengen VOD salpetriger SGure , denkbar ist. Den 
ersten Punkt hoffe ich durch Riickfiihrung der aus der Chrysanisslure 
cntsteliendcn Diuitrooxyberizo~s;urc, i t1  welcher sic11 das Hydroxyl an 
Stelle der Amidogruppr befindet , in einu der dtei Oxybenzo6sauren 
zu erledigen; bezuglicli des zweiten ist darauf aufmerksam zu machen, 
dass bei der Bildurig dar ChryRanissCure eine grosse Menge Nitro- 
anissitwe unrrrlitidrrt bleibt, wchhe sehr wohl einen scbiitzenden 
Kinflus ausiiben kaiin. 1 x 1  der That ist die Chrysenissaure unter den 
Bedingungen ihrer Hildurig fiir sich unbestlindig, sie geht bei hdb-  
stiiridigem Erwlrineti r i i i t  rauchender Salpetereiiure vollstiindig in 

*) Die nocli nicht vermchle Hildnng dea Pier:imids aus Picrinsilureilther gelingt 
sehr lc ic l t ,  wenil man cine alkoholitcche LBsuiig vun Aiunioniak zu eiuer alkoholi- 
Rchcn Liis~iig von Picrinriiureiill~cr tietzt. Der entstehwde Xiederachlag, welcher bei 
Anwendung nicht zu conccnfrirtrr J,iiwngc.n kryztalliniech ist, xehmilzt bei I R G  bis 
187 ". h'acli den] Uinkrytallisircn aus heinsern Eisessig bildet das so erhallene 
Picromid glilozend gelbe T:l!eln, die c h e n f n l ~ ~  hei 186-187 'I schmelzen und bei 
der Vcrbrelinung die riclitigen Z:llilen geben. 

--- 



PicrinGure Bber. Die so erhaltenc Picrinsiure schmoli bei 119 0 ,  

ihre Pyrenverbinduiig bei 217 0 (deriselben Schmelzpunkt zeigte die 
aus kiiuflicher Picrinslnre dargestellte Verbindung), das Ralisale ent- 
hielt 14,21 p, C. K, (ber. 14,64). 

K B n i g e b e r g ,  den 14. J u l i  1871. 

197. C. Liebermann nnd W. A. van Dorp: Zur Kenntnirs des 
Cochenillefarbestoffs. 

(Vorgetr. von Hrn. C. 1,iebermaun.) 
Urn iiber die Constitution dea Cochenillefarhstoffs Aufechluss zii 

erlangen, hielten wir es Wr nothwendig, vor allen Dingen die Natur 
der Nitrokokkusslure, als drs  am besten bekanriten Zersetzuogspro- 
dukts des Parbstoffs aufzukliircn. Diese Siiure entsteht durch Ein- 
wirkung der Satpeterskiwe a u f  deli Farbstoff und besitzt iiach W a r r e n  
d e  la  R u e  die Formel C g H : , ( N 0 2 ) 3 0 1 .  Da sie, wie schori derseltte 
Chemiker nachwies, zwei Atome Kasie siittigt, so kann sic nicht das 
Nitroprodukt einer der isomereri IMethoxyberi~oesRuren sein ; wohl aber 
kiinnte Pie sich, wie S t r e c k e r  vermuthet, von ciner KresotinsCure 
:ibleiten, falls iiberbaupt die bishcr gcbrlucbliche Forrnel die Mole- 
kulargriisse der Siiure richtig bezeichnet. 

Die Nitrokokkussiiurc. liisst sich, wie wir gefunderi haben, sehr 
leicht i n  beliebiger Menge gewinnen, wenn man ail Stelle de8 miih- 
sam darzustellenden Cochenill(,farbstoffs ein techriisches I’riiparat, den 
Cochenillekrrrmin, zuin Ausgarigspunkt nimmt. Trligt man den fein 
grpulverten Karmin in kocliende Salpetersiiure w i i  1,37 allmiilig ein, 
so lange die heftige Entwickelung rother Diimpfe andauert, so er- 
starrt bei inlissigern Eindampfrn die garize Masse zii einem Rrei von 
Oxel- und Nitrokokkuss#urekrystallen, die sich durch Umkrystallisiren 
BUS Ralpetersaurehaltigem Wasser, wobei die Oxctlsiiure in Lijsung 
bleibt, trennen lassen. Die Nitrokokkussiiiire wird so leicht chemisch 
rein i n  grossen silbergllnzeriden Platten erhaltcn. 

Erhitzt man diese Shire  im zugeschmolzenen Rohr mit Wasser 
auf 180°, so ent.weicht bcirn Oeffnen eine bedeidende Mmge Kohlen- 
saure. Am Boden d*.s Geffisses findet ftich bei noch nicht vijllig ab- 
gekiihltcm Rohr ein gelbes zu Nadeln erstarrerides Oel. Diircli Um- 
krystallisiren HUS Wasser trennt man von etwaigeii kleiiien Mengen 
unoeriinderter Nitrokokkussiiure, nelche i n  dieserri Mittel leicliter 16s- 
lich ist, wahrend die neue Substarin in larigen, gelben N a d s h  ausfCllt. 
Dieselbe hat  die Zusamrnensetziing des Trinitrokressols: 

C i H , ( S 0 2 ) 3  . O H  
und atimmt in ihren Eigeriscliafteri viillig mit den1 iiberein, was 
Diic los  iiber das vori ihm BUS dcm Kressol des Steinkohlentheers 




