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Nittheilungen. 
254. H. Balkowski: Ueber die Bildung der Chrysanissiure Md 

ihr Isomeres aus der Meta Reihe. 
(Eingegangen am 14. November.) 

In zwei fruheren Mittheilungen (diese Her. IV., S. 222 u. 652) habe 
ich den Beweis gefiihrt, dass der Chrysanisslure die Constitution 

zukommt; die Art ihrer Bildung durch Nitrireii der Nitroatiissiiure 
blieb indessen noch unaufgeklirt. Ich bin jetzt in der Lage, die eehr 
einfactie Erklirung hiefiir zu geben. 

Wie ich mitgetheilt habe, erhiilt man nus den1 Diathyllther der 
aus der Chrysanissaure darzustellenden Oxyslure durch Kochen mit 
wiissrigem Ammoniak Chrysanissaure. Ee lag nahe, die Bildung der 
letzteren bei ihrer Darstellung der gleichen Einwirkung des - wie 
ich vorausschickeo muss - gewiihnlich zur Trennung von gleichzeitig 
gebildetem Dinitroanisol angewendeten Ammnniaks auf etwaige in  
dem ltnhprodukt der Nitrirong enthaltene Diuitroanissiiure zuzuschrei- 
hen; und so verhlilt es sich in Wirklichkeit. Dies erbellt zunlichst 
daraus, dass das genannte Rohprodukt mit Alkalien kein Ammoniak 
entwickelt, was Chrysanissaure mit der griissten Leichtigkeit thut, und 
dass es sich mit alkoholischer Keliliisung nicht wie Chrysanjssiiure 
schwlrelich, sondern echiin carmoisinrnth fiirbt. 

Durch Auezichen des Reactinnsproduktes mit einer verdiinnten 
Liisung von kohlensaurem Natron, Fiillen durch Salzsaure und tnehr- 
maliges Umkrystallisiren aus Alkohol gelingt es leicht, die D i  n i t  r n - 
a n i s s g u r e  im Zustande der Reinheit zu erhalten. 

Dieselbe bildet feine, wollig rerfilete, in Wasser unliisliche, schwach 
gelbliche Nadeln rom Schmelzpunkt 171- 173" und der Zusammen- 
setznng 

C,H,  (NO,), . OCII ,  . C O O H .  
Gegen Ammoniak zeigt die Dinitrnanissiiure ein sehr rnerkwiirdiges 
Verhalten. Nur wenn man sie in kaltem, sehr verdiinnterri Ammoniak 
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k s t  und die G s u n g  eofort durch eine Saure ausffillt, gelingt es, sie 
fast unverandert wiederzuerhalten, sobald jedoch dae angewendete Am- 
moniak stiirker iet, oder liingere Zeit, oder einige Augenblicke bei der  
Siedetemperatur einwirkt, miecht sich der durch Selzeiiure abgeschie- 
denen SBure mehr oder weniger Chrysanissaure bei, welcbe ihr eine 
interrsiv gelbe Farbe und einen hijheren Schmelzpuokt rerleibt. Kocht 
man Dinitroanissiiure einige Augenblicke mit starkem Ammoniak, oder 
Ilisst man sie damit einige Stunden stehen, so enthiilt die Liieung, die 
sich inzwischen - eventuell nach dem Abkiihlen - mit Krystall- 
nadeln von chrysaniasaurem Ammoniak erfiillt hat, nur noch Chrys- 
anissffire, welche daraue durch eine Saure mit allen charakteristischen 
Eigenschaften abgeschieden werden kann. Die so erhaltene Siiure 
schmilzt bei 258--259O, ihr Aether bei 114O. 

Alkalien fiihren die Dinitroanissaure in die auch aus der  Chrys- 
anissaure entstehende Dinitrooxybenzossiiure iiber, an der charakte- 
ristischen Form ihrer Krystalle leiclit erkennbar. Durch Verrrrischen 
ihrer alkoholischen Liisung rnit einer alkoholischen Kaliliisung , ent- 
steht eine prachtvoll violettrothe Fliisaigkeit, weiche sich schon nach 
einigen Minuten unter Abscheidung yon dinitroxyhenzoi;saurem Iiuli 
zu zersetzen anfiingt. 

Die Einwirkung der rauchenden SalpeterAIure auf Nitroanissibre- 
erscheint nun durchnus verstiindlich. Ein Theil unterliegt einfach 
einer nochmaligen Nitrirung (Dinitroanissiiure), aus einem andern wird 
gleichzeitig die Carboxylgruppe ale Kotilerrsiiure abgespalten (Dinitro- 
anisol), in einem dritten kleineren dagegen durch noch eine Nitto- 
gruppe (Trinitroaoisol) ereetzt. Andererseits erledigt sicb hiermit zu- 
gleich die Frage nach der gegenseitigen Stellung der Groppen NH,  
und C O O H  in der  Chrysanissaure: sie befinden sich wie in der Anie- 
siiure in der Para-Stellung. Die Chrysanissiiure ist daher als D i -  
n i t  ro  p a r a a m  i d  o b e  n z o t s  ii u r e  , die m s  ihr  entstehende Oxysiiure 
als D i n  i t r o  p a r a o x y  b e  n z o  Gsiiu r e  zu bezeichnen. 

__ -_ - 

Bevor durch die oben naher besprochene Reaction die Stellung 
der Seitenketten in der Chrysanisslure festgestellt war, habe ich einigv 
Versuche zur Synthese derselben oder ihrer Jsomeren auf demselben 
Wege versucht, welcher mich zuerst ron der Dinitroparaoxybenzoe- 
saure zur Chrj  sanissLure zuruckfihrte. Ich will ron diesen Versuclien 
nnr den in der Salicyl-Reihe ausgefuhrten ctwas naher besclireiben. 

Durch Hehandlung des Gaultheriaiils mit Salpeter-Sctiwefel~Aurr 
erhalt man nach dem Verfahrrn ron Cal lours*)  den Dinitroualir?I- 
siiure-Methyliither, dessen Schmelzponkt beiliiiifig bei 127-128” lit.pr, 

*) Ann. Chem. Pharrn. 6 9 ,  2 3 0  IT. 
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Das Ammoniaksalz desselben giebt, rnit Silberlo'aung vereetzt , die 
Verbindung 

C,H, (NO,), . O A g  ."COO CH,. 

C, H, (NO,) ,  . OC, H, ."COO CH,,  
Durch Einwirkung von Jodlthyl erhllt man ans dieser den Aether 

eine in woli~ausgebi~deteo Krystallen des monoklinen Systems kryetnlli- 
sirende, bei 800 schmelzcnde Verbindung. 

Rehandelt man dieeen Aether rnit heissem Ammoniak, so ftirbt 
sich dassrlbe gelbroth, wiibrend der grBsste Theil des anfangs ge- 
schrnolzenen Aethers sich allrnalig in eine feste gelbe Maeee umwan- 
delt , die nach dem Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol schmale, 
nieist. etwas gekriimrritc, gelbe Blittcheti vom Schmelzpunkt 165 O 

bildet. 
Die gelbrothe Liisung enthiilt das Ammoniaksalz einer daraus 

durch Sauren fiillbaren, schijn gelb gefiirbten Siiure von der Zueam- 
rnensetzung 

C,H,  (NO,), . NH, .'COOH, 
wiihrend die gelben Blhttchen die Zueammc.nsetzung ihres Methylffthers 

C,H, (NO,), . NH, ."COO CH, 
brsitaen, also das Produkt einer iritermediiiren Reaction sind, welchee 
seinerseits von Ammoniak nur ausserst schwierig angegriffen wird. 

Dieser Aether entsteht als e i n z i g e s  Produkt der Reaction, wenn 
man a l k o h o l i s c h e s  Arnmoniak auf den oben erwahnten, bei 800 
schmelzenden Aether einwirken labst. Durch Kochen rnit Natronlauge 
giebt e r  unter starker Ammoniakerttwickelung das Natronsalz der Di- 
nitrosalicylslure. 

Durch Behandlung der Siiure rnit Alkohol und Salzsauregas er- 
Iiiilt man ihren Aethylather, nelcher irn Aeussern dem Methylather 
gleicht und bei 135O schmilzt. 

Die Siure  selbst hat irn Aeassern grosse Aehnlicbkeit rnit Cbrys- 
anisshure, auch ist ihr Schmelzpunkt fast derselbe (256'). Ibre Aether- 
arteii zeigen jedoch einen um 21° hiiheren Gchmelzpunkt als die ent- 
sprechenden Aether der CbrysanissLure (114O und 144O; in beiden 
Fiillcn liegt der Schmelzpunkt des Methylfithers 30° hiiher als der des 
Aethylathers). Sie unterscheidct sich ferner m n  der Chrysanissiure 
dadiirch, dass ihr Ammoniaksalz, welches im Uebrigen dem der letz- 
teren sehr ahiilich ist, 1 Mol. H , O  enthalt, welches bci 1000 ent- 
weicht, wiihrend daa der Chryeanissaure wasserfrei ist. 

Nach ihrer Ri~dungsweise kann man die SBure als D i n i t r o -  
a m i d o s e l y l s i i u r e  oder D i n i t r o a t i t h r a n i l s l u r e  oder auch im 
Anscblu8s an die isomere ChrysanissSure ktirzer ale C h r y s a l y l s i i o r e  
bezeichnen. I n  der zu einer genaueren Unter8uchong erforderlicben 
Quantitit habe ich sie bis jctzt nicbt erhalten kiinnen, da sie bei ihrer 
Bildung, wie erwahnt, immer nor in geringer Menge entstebt. 




