
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 
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dargeetellte Trinitrokressol angiebt. Sein Schmelzpunkt liegt bei 104" 
Das Kalisalz C7 H, (N 02)3 O K  krystallisirt aus Wasser in gelben 
Nadeln. 

Demnach ist die Nitrokokkussiiure eine der isomerail 'frinitro- 
kresotinsluren, da aber diese \hisher nicht von einer der bekannteii 
Kresotinsauren aus dargestellt worden sind, so Ibs t  sic11 noch nicht 
durch Vergleich entscheiden, von welcher derselberi sie abstamnit. 

Das Zerfallen der Nitrokokkussiiure mit Wasscr geschielit nach 
folgender Gleichung: 

C,H,  w0*>3 0, = c, H, (N 0 2 1 3  0 4- co, 
Dieselbe Zerlegung tritt beitn Erhitzen mit rauchender Salzsiiure 

auf 180" ein, eine Substitution der Nitrogruppe durcti Chlor findet 
dabei nicht statt. 

Aus der Rildung der auf Kressol zuriickgefiihrten Nitrokokkus- 
saure ergiebt sich , dass der Cochenillefarbstoff Init Methylgruppen 
versehene Renzolreste enthdt. 

Urn denjenigen The11 des Karminmolekiils, welcher bei der Spal- 
tung rnit Salpetersiiure zur Bildung der Nitrokokkussiiure Veranlassung 
giebt, von der starenden oxydireriden und nitrirenden Wirkung der 
Salpetersiure frei zu erhalten, haben wir versucht, eine Spalturig des 
Farbstoffs mit concentrirtrr Schwefelsaure herbeirufiihren. Es liess 
sich erwarten, dass hierbei in  iihnlicher Weise, wie es der C' 'me  von 
uns gemeinschaftlich niit C h o j  n a c  k i  kiirzlich an der OpiansRure ge- 
zeigt hat, loser an den Renzolkern angelagerte Gruppcn abgespalten 
werden und die Reste zu einer Art Rufigallussiiure zusammentreten 
wiirden, aus deren Zusamrnensetzung aich Riickschlusse auf den Ben- 
zoesaiirerest im Farbstoff ziehen Lessen. 

ErwAlint man in conceotrirter Schwefelsiiure geltisten Cochenille- 
karmin, so geht bei 1200 dit gelbrothe Farbe der Fliissigkeit unter 
CO, und SO, Rntwickelung in Violett iiber. Nachdern man eine 
Zeit lang die Temperatur auf 140-150" erhalten hat, wird diircb Ein- 
giessen in Wasser der neue Parbstoff als braune Flocken gefallt. Nach 
dem Auswaschen und Trocknen ziebt man mit kochendem Alkohol aua 
und verdunstet die alkoholische &sung des Farbstoffs. Dieser, welchen 
wir R u f i c o c c i n  nennen, ist in kaltem Wasser whwer liislich, wodurch 
er sich von der Carminsaure und dem Karminroth unerscheidet, er last 
sich mit schiin gelber Fluorescenz in Alkohol, ist in rothen Dampfen, 
die sicb zu gelbrothen Nadein venlichteo, theilweise sublimirbar, und 
fhrbt BeitzeL in ahnlicher Weise, aber mit weniger glanzenden Fsrben 
wie Cochenille an. Aus der Analyse ergab sich. eeine Formel ale 
Ci  6 H I  aO,- 

Nach der Entatehung uod dem Verhalten des Ruficoccins, welche 
dem der RuflgallueeHure und des rom Anthracen sich ableitenden 



Opiansiiurefarbstoffs 
nicht, dass dasselbe 
die Constitution 

C,,H,, O,*) sehr nahe kommen, zweifelri wir 
den Complex des Dirnethylanthracens enthiilt und 

besitzt. Seine Entstchung erkliirt sich leicht, wriiii nian aririirnrnt, 
dass zwei Molekule derjeriigen Substanz, welche beirn Nitriren die 
Bildung von Nitrokokkussiiure veranlasst unter Wasserabspaltung zu- 
sammentreten. 

Einen wesentlichen Stiitzpunkt fiir dirse Ansicht gewhhrt. das 
Verhalten des Ruficoccins gegen gliihenden Ziukstaub. Hierbei ent- 
steht ein hochschrnelzender, in weissen Rlattchen sablimireiider, dein 
Anthracen ahnlicher Kohlenwasserstoff, welcher niit Pilirinsiiure cine 
rothe Verbindung eingeht. Nach rnehrmaligern Utnkrystallisircli habm 
wir den Schmelzpunkt 1900 beobachtet, woriach die Sabstaiiz niedriger 
ale Anthracen zu schmelzen scheint. Eine Analysc haben wir bislier 
nicht ausgefiihrt, da  es bei der geringsn Differeriz der sich berech- 
nenden Zahlen zunachst wescntlich darauf arikommt., den Kohlen- 
wasserstoff von absoluter Reinheit darzustellen. 

Die bei der Analyee des Ruficoccins gef‘undenen Werllie Rind 
nahezu dieselben, welche H l a s i w e t z  und G . r a b o w s k y  ails der 
Analyse der Coccinins erhalten hahen. Da letzteres bei der Spalturig 
des Cmninroths durch schmelzetides Kali eritstelit, so ist auch  Iiier- 
durch sein naher Zusammenharig mit dern Kuficoccin selir walirsclwin- 
lich. Das Coccinin verhalt sich wie ein Hydrochinon des Rufkocciiis, 
indern es nach seiner freiwilligen Oxydation ail der Luft fast dic 
narulichen E’arbenerscheinungen wie Ruficoccin zcigt. Ee sclieiiit (la- 
her in der Kaliachmelze zuniicbst dieselbe Spaltuiig des Cochetiille- 
farbstoffs wie mit Schwefelsiiure eirizutrettm. Duss i r i  der Iirtlischmelze 
bei gesteigerter Temperatur das Reduktionsprodukt entstcht , ist i n  
Uebereiustimmung mit dern analogen Verhalten des Antlirachiiions. 

Rei derselben Reaction haben H l a s i w e t z  und G r a b o w s k y  ZU- 

gleich das Entstehen ron Bernsteinshure neben dein Coccinin nsch- 
gewiesen. 

Obwohl diese Chemiker die Rildung genaiinter Siiure von der 
. . . -. .- -- 

*) Diese Formel ist jetzt durch wiederholte Analysen festgestellt. L .  
**) Dass diese Verbindung 1 Atom 0 mehr enthiilt ala die Kresotiiissiire, die 

hluttersubstanz der X’itrokokkuseiture, erkliirt eich wohl daraus, dasa bei d w  Spnl- 
tong des Cochenillefarbstoffs durch Salpetenrllure die Spaltungsstelle durch N o,, 
dagegen bei der Spnltung mit SchvefeMure durch O H  ausgefiillt wird 
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neoerdiiigs iiber eiiie neue Klassc FOII  Farbstoffm niittheilt (folg. ,\blidlg.) 
und nach der  Aehnlichkeit, welcllc: dcr Farbstoff der Coclieriillo mil  

dcneri des I3laii- uiid Zotbliolzc~s iwsitxt, nicht uiiwahruchc?iiilicii, d a ~ s  (la.; 
Ktirminroth selbst (tin Abkijmmling der kwisteinsiiure oder eiiicr durclr 
schmelzendes Kali zu I<ernsteinsiiiire zerlegbnren Siiure ist. 

198. A d o l f  Baeger: Ueber die Phenolfarbstoffe. 
(Vorgetr. vorn Verf.) 

Die weitere Verfolgung der  Reaction, welche zii d r r  Hildriiig des 
Galleins und des Fluoresceins V~-r:iiil:~ssutig giebt, hat  zii dern Itcmltat  
gefiihrt, dam die I’htalsBure iiirht . wic icli zuerst :tiiycnoniinen. blos 
wasserentziehend wirkt,  sondcrir 1l;iss sic selbst iiiit. iti das Molckiil 
eintritt. D s  nun eirierscits alle l’lirriole litid atidrerseits eine g row:  
Reihe organischer Siiirren urid Altlehyde dassefbe Verhalkri  mi eir imdcr  
zeigen, so ergiebt. sich, dass die Z;hI dcr  a u f  dicse Weivc cmtstc?heri- 
den Kijrper cine beinalie unbegrenzte int .  Ich habe daher zuridelist 
nur gwiicltt den Unifang Jes Gebie!es cinigerniasseii festzustctllvri. 
hoffe aber  in nicht zu lsnger Zeit eirie griiudlichc Ih~artwitiing 
wenigstene einiger Substanzen vorlcgcn zii kiiiiricn [(is dahin iniichtt: 
ich arich eine eingehendere Discussion drs I Iiroretischeri Thctils vcr- 
schieben, weil ich noch mit Versucheri beschiiftigt bin, wrlche p i p ( : ( .  
sein diirften, die Constitution dieser Verbindungen nufziililiiretl. 

Die Phenola verbinden sicli mit einer Iteitie niehrbssischer Siiiireii 
utld rnit dem 13itterrnandeliil unter Wasseraustri t t ,  wenn man clas Gc- 
misch entweder fiir sich allein odrr irnter Zusatz voti Glycerin oder 
von Scbwefelsaure erhitst. Die dabei entstchenderi Verbiridniigen sind 
keine Aetherarten ; eiriige dnvon aind indifferente Substarreen, nnderc 
sind in Kali lijslich und zwar mit intensiver Farbe,  die (lurch Re- 
duction verschwipdet. Die farhigtlii Kiirper werde ich mit der 14:iidiing 

- i n ,  die reducirtcn rnit - v i  n bezrtichnen und die indifferanten als An- 
hydride dcr  ersterrti h*t.r;cc\iten. Einige von den in Kali nrit b‘iirbiilig 
loslichen KBrpern gebcn rnit Schwcfelsiiurc: stark cdiitzt neue ~c~fi ir l ) t (r  
Korper, die sich von d(,r ersten KIHSSC, soweit sic bis j r t s t  riritc~rsucht 
s ind,  dadurch unterscheiden, dass sic? i n  alkalivcher LGsung swar 
reducirt, abe r  nicht entfiirbt werderi. 

Ir’h e n 01.  

Phtalsiiureanhydrid wii k t  beim Erhitzen bis zum ICochcn nic.ht 
auf Phenol  ein, bei hiiherer Tcniperatur bildct sich zuerst. eiric klcine 
Menge einer in Kali rnit violetter Farho liislichrri S u h t a l l z .  1)t.i : X ) O  

bis 400 O endlich werden daneben indifferente Verbindiingen erzeugt. 




