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steht unter Stickstoffentwickelung eine Kressolsulfosiure, die folgende
Constitution hat:
CH,s
{ 80;H
Lo
'OH
Hieraus erhiilt man die Bioxybenzoesiure, wenn man das Kalisalz mit
KOH schmilzt, indem gleichzeitiz der Schwefelsdurerest durch OH
vertreten und die CH4-Gruppe zu COOH bxydirt wird.

Durch Sehiitteln der angesduerten Schmelze mit Aether erhdlt
man eine in Nadeln krystallisirende Biure, die noch phenolartige
Verunreinigungen enthilt.

Man nimmt Aun den Aetherriickstand mit Wasser auf, filtrirt vom
ungelésten, und setzt zur Losung etwas essigsaures Blei. Hierauf
wird das Blei wicder durch H, S ausgefillt, wobei gleichzeitig alle Ver-
unrcinigangen mit zu Boden gerissen werden. Das Filtrat ist eine
farblose Fliissigkeit, der man durch Aether die Sdure entzieht. Sie
krystallisirt hieraus in sternformig gruppirten Nadeln mit 3 Mol. Wasser.
Dieselbe ist leicht in Wasser, Alkohol und Aether lislich, giebt mit
Eigsenchlorid eine schine rothbraune Firbung und schmilzt krystall-
wasserhaltig bei 1489,

Trocknet man die Siure bei 1209, so verliert sie alles Krystall-
wasser und scbmilzt pun bei 1949,  Sie lisst sich leicht sublimiren,
und man erhilt kleine weisse Nadeln, die denselben Schmelzpunkt
(1949) zeigen.

Das Bariumsalz (C; H, 0,), Ba krystallisirt aus Wasser, in dem
es leicht loslich ist, in Nadeln, die kein Krystallwasser enthalten.

Leider war die Ausbeute an dieser Siure, die ich 2,4 Bioxybenzoe-
silure nennen will, eine sehr geringe, so dass ich keinc weiteren Ver-
suche damit anstellen konnte, doch geht zur Geniige aus den an-
gefiilirten Eigenschaften hervor, dass dieselbe villig verschieden von
der Protocatechusiure ist, und da ihr die Stellung 1, 2, 4 zukommt,
so glaube ich, dass fiir die Protocatechusiiure die von V, Meyer auf-
gestellte Formel 1, 3, 1 beibehalten werden muss.

196. H. Salkowski: Ueber die Constitution der Chrysanissiure,
(Bingegangen am 15, Juli)

Wie ich kiirzlich mitgetheilt babe,”) geht die Chrysanissiure bei

Beliandlung mit salpetriger Siure in eine Oxysiure von der Zussmmen-

sctzung der Dinitrooxybenzodsiture iiber. Die zweibasische Natur der-

*} Diese Berichte IV. 222.
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selben habe icb durch Darstellung zweier Reihen von Salzéen und
beider Aether nachgewiesen. Indem ich beziiglich der Details auf
eine demniichst in den Annalen der Chemie und Pharmacie zu ver-
offentlichende ausfiibrliche Abhandlung hinweise, will ich hier nur
die Formel der analysirten Salze anfihren:
Einbasisches Kalisalz . . C¢H,(NO4); OHCOOK
Zweibasisches Kalisalz. . Cy;H,(NO,), OKCOOK + ,H,0
Einbasisches Barytsalz. . (C;H,(NO,); OHCOO);Ba + 5H;0
Zweibasisches Barytsalz . (C4Hy(NO,),0C00),Ba, + 7H, 0

Ein einbasisches Silbersalz ist nicht zu erhalten.

Der Monodthylither C;H,(NO,);OHCOO(C,H,) bildet
sich, wie bereits erwiihnt, durch Einleiten von Salzsiiuregas in die
alkoholische Losung der Sdure. Aus seinen weiter unten zu beschrei-
bendep Verbindungen abgeschieden firbt er sich am Lichte nicht gelb,
welche Eigenschaft sonach nur der nicht ganz reinen Substanz zuzu-
kommen scheint; auch liegt der Schmelzpunkt des reinen Acthers
etwas hoher als frither angegeben, namlich. bei 879,

Der Monoithylither zeigt noch wie die einbasischen Salze das
Verhalten einer Siure, er giebt beim Vermischen seiner alkoholischen
Liésung mit alkoholischer Kalilosung eine durchaus bestindige Ver-
bindung ven der Formel

Cs Hy (NO,), OKCOO(C, Hy),
aus welcher man durch Wechselzersetzung das Silbersalz

C¢H; (NO,); 0AgCOO(C, Hy)
erhalten kann. Beide lassen sich aus heissem Wasser umkrystallisiren,
Séiuren -cleiden aus der Lisung den oben beschriebenen Aether ab.

Der Diiithyliither bildet sich beim Behandeln des Silbersalzes
der Dinitrooxybenzoiisiure mit Jodiithyl, er entsteht auch auf gleiche
Weise zu. dem Silbersalz des Monoithylithers, nicht aber aus dem
Kalisalz desselben. Er bildet fast farblose, glinzend schmale Blitt-
chen, die bei 59 ® schmelzen. Durch Behandlung mit den wiissrigen Lo-
sungen der Alkalien oder durch Erwiirmen mit alkoholischer Kalilésung
wird er wie der Monoithylither unter Riickhildung der Siure zersetat,
mit kalter alkoholischer Kalilosung giebt er eine schon fuchsinrothe
Losung, welche sich bei lingerem Stehen ebenfalls unter Abschei-
dung von dinitrooxybenzoésaurem Kali zersetzt, aber beim Einleiten
von Salzsiuregas wieder den Diithyldther giebt; also wohl als eine
Lésung von éthyldinitrooxybenzoésaurem Kali anzuseben ist. In fester
Form ist dasselbe nicht zu erhalten.

Ammoniak fihrt den Didthyldther in Chrysanissdure
iber. Andrerseits bildetsichbeim Kochen von Chrysanic-
shure oder Chrysanissiureither mit Alkalien unter Ent-
wicklung von Ammoniak Dinitrooxybenzoésiure.

Durch dieses Verhalten, welches jeden Zweifel dber die Anwesen-
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heit der Amidogruppe in der Chrysanissiure beseitigt, retht sich die
Dinitrooxybenzoésiiure vollstindig der Picrinsiure,*) die Chrysanis-
siiure dem Picramid an. Die Chrysanissiure (Dinitroamidobeuzoéséure)
steht also zur Benzoésiure in ganz dhulicher Beziehung wie das Picra-
mid (Trinitroamidobenzol) zam Benzol, sie verhilt sich einerseits wie
cine Sidure, andrerseits wie ein Siureamid. Durch die Anwesenbeit
zweier Nitro- und einer Carboxylgruppe ist der basische Charakter
der Amidogruppe vollstindig verdeckt, die Chrysanjssiure bildet mit
Siuren keine Verbindungen. Es ist nicht unméoglich, dass die Un-
fihigkeit der Chrysanissiure zur Bildung einer Diazoverbindung eben-
falls bierin ihren Grund hat, denn die durch Reduction entstehende,
schwiicher saure Amidochrysanissiure bildet nach Beilstein’s An-
gabe eine solche.

Die aus der Chrysanissiure entstehende Dinitrooxybenzoésiure
steht zu den verschiedenen isomeren Oxybenzoésiuren in derselben
jeziehung, wie die Picrinsdure zum Phenol. Sie reiht sich ihnen nach
darin an, dass beim Behandeln mit Salzsiiuregas das Aethyl nur in
die Carboxylgruppe tritt, aber sie unterscheidet sich von ihnen wesent-
lich durch die Bestindigkeit der salzartigen Verbindungen des Mono-
iithylidthers und durch die Leichtigkeit, mit weleher im Diithylither
beide Aethoxylgruppen durch Alkalien herausgenommen werden:
Eigenschaften, dic auf den durch die Nitrogruppen bedingten sauren
Charakter der Hydroxylgruppe deutlich genug hinweisen.

Zu exirtern bliebe noch die Frage, ersfens, wie bei der Bildung
der Chrysanissiure das Entstehen der Amidograppe zu erkliren und
ob sie vielleicht. aus dem Methoxyl der Nitroanissfiure entsteht, zwei-
tens, wie iberhaupt das Bestehen emner Amidosubstanz unter den bei
der Bildung der Chrysanissiure obwaltenden Umstiinden, also An-
wesenheit grosser Mengen von salpetriger Siure, denkbar ist. Den
ersten Punkt hoffe ich dureh Riickfiihrung der aus der Chrysanissiiure
entstehenden Diuitrooxybenzoeésiure, in welcher sich das Hydroxyl an
Stelle der Amidograppe befindet, in eine der dtei Oxybenzoésiuren
zu erledigen; beziiglich des zweiten ist darauf aufmerksam zu machen,
dass bei der Bildung der Chrysanissiure cine grosse Menge Nitro-
anissiure unverindert bleibt, weleche sehr wohl einen schiitzenden
Binfluss ausiiben kaunn. In der That ist die Chrysanissdure unter den
Bedingungen ibrer Bildung fiir sich unbestindig, sie geht bei halb-
stindigem rwirmen mit rauchender Salpetersiiure vollstindig in

*) Die noch nicht versuchte Bildung des Picramids aus Picrinsduredther gelingt
sehr leicht, wenn man cine alkoholische Ldxung von Awmoniak zu einer alkoholi-
schen Losung von Picrinsdureiither setzt. Der entstchende Niederschlag, welcher bei
Anwendung nicht zu concentrirter Lisungen krystallinisch ist, schmilzt bei 186 bis
1879, Nach dem Umkrystallisiren aus heissem FEisessig bildet das so erhaltene
Picramid glinzend gelbe Tafeln, die ebenfalls bei 186-—187° schmelzen und bei
der Verbrennung die richtigen Zahlen geben.
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Picrinsdure @ber. Die 8o erhaltene Picrinsiure schmolz bei 1190,
ihre Pyrenverbindung bei 217°¢ (denselben Schmelzpunkt zeigte die
aus kéuflicher Picrinsiiure dargestellte Verbindung), das Kalisalz ent-
hielt 14,21 p. C. K. (ber. 14,64).

Konigsberg, den 14. Juli 1871.

197. C. Liebermann und W. A. van Dorp: Zur Kenntniss des
Cochenillefarbestoffs.
(Vorgetr. von Hrn. C. Liebermann.)

Um iiber die Constitution des Cochenillefarbstoffs Aufschluss zu
erlangen, hielten wir es fir nothwendig, vor allen Dingen die Natur
der Nitrokokkussiure, als des am besten bekannten Zersetzuogspro-
dukts des Farbstoffs aufzukliren, Diese Siure entstebt durch Ein-
wirkung der Salpetersiure auf den Farbstoff und besitzt nach Warren
de la Rue die Formel Ca H,(NO;);0,. Da sie, wie schon derselbe
Chemiker nachwies, zwei Atome Basis sittigt, so kann sic nicht das
Nitroprodukt einer der isomeren Methoxybenzoesiuren sein; woll aber
kénnte sie sich, wie Strecker vermuthet, von eciner Kresotinsiiure
ableiten, falls {iberhaupt die bisher gebriduchliche Formel die Mole-
kulargrésse der Siure richtig bezeichnet.

Die Nitrokokkussiiure lisst sich, wie wir gefunden haben, sehr
leicht in beliebiger Menge gewinnen, wenn man an Stelle des miih-
sam darzustellenden Cochenillefarbstoffs ein technisches Priparat, den
Cochenillekarmin, zum Ausgangspunkt nimmt. Trigt man den fein
gepulverten Karmin in kochende Salpetersiure von 1,37 allmilig ein,
so lange die heftige Entwickelung rother Dimpfe andauert, so er-
starrt bei missigem Eindampfen die ganze Masse zn einem Brei von
Oxal- und Nitrokokkussiurekrystallen, die sich durch Umkrystallisiren
aus salpetersiiurehaltigem Wasser, wobei die Oxzalsiiure in Losung
bleibt, trennen lassen. Die Nitrokokkussiiure wird so leicht chemisch
rein in grossen silberglinzenden Platten erhalten.

Erhitzt man diese Siure im zugeschmolzenen Rohr mit Wasser
auf 180Y, so entweicht beim Qeffnen eine bedeutende Menge Kohlen-
siure. Am Boden des Gef4sses findet sich bei noch nicht villig ab-
gekiihltem Robr ein gelbes zu Nadeln erstarrendes Oel. Durch Um-
krystallisiren aus Wasser trennt man von etwaigen kleinen Mengen
unverinderter Nitrokokkussiiure, welche in diesem Mittel leichter 16s-
lieh ist, withrend die neue Substanz in langen, gelben Nadeln ausfillt.
Dieselbe hat die Zusammensetzung des Trinitrokressols:

C;H,(K0,); .OH
and stimmt in ihren Eigenschaften vollig mit dem iiberein, was
Duclos iiber das von ihm aus dem Kressol des Steinkohlentheers





