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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
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dargestellte Trinitrokressol angiebt. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1047
Das Kalisalz C; H,(NO,); OK krystallisirt aus Wasser in gelben
Nadeln.

Demnach ist die Nitrokokkussiiure eine der isomeren Trinitro-
kresotinsdiuren, da aber diese bisher nicht von einer der bekannten
Kresotinsduren aus dargestellt worden sind, so ldsst sieh noeh nicht
durch Vergleich entscheiden, von welcher derselben sie abstammnit,

Das Zerfallen der Nitrokokkussiure mit Wasser geschieht nach
folgender Gleichung:

CsH (N 0y)3 05 = C;H;(NO,); 0+ CO,

Dieselbe Zerlegung tritt beim Erhitzen mit rauchender Salzsdure
auf 180° ein, eine Substitution der Nitrogruppe durch Chlor findet
dabei nicht statt.

Aus der Bildung der auf Kressol zuriickgefiihrten Nitrokokkus-
sdure ergicbt sich, dass der Cochenillefarbstoff mit Methylgruppen
versehene Benzolreste enthiilt.

Um denjenigen Theil des Karminmolekiils, welcher bei der Spal-
tung it Salpetersiure zar Bildung der Nitrokokkussiure Veranlassang
giebt, von der stirenden oxydirenden und nitrirenden Wirkung der
Salpetersiure frei za erhalten, haben wir versucht, eine Spaltung des
Farbstoffs mit concentrirter Schwefelsiure herbeizufihren. Es liess
sich erwarten, dass hierbei in dhnlicher Weise, wie es der Eine von
uns gemeinschaftlich mit Chojnacki kirzlich an der Opianséure ge-
zeigt bat, loser an den Benzolkern angelagerte Gruppen abgespalten
werden und die Reste zu einer Art Rufigallussiure zusammentreten
wiirden, aus deren Zusammensetzung sich Riickschliisse auf den Ben-
zoesdurerest im Farbstoff ziehen liessen.

Erwalint man in concentrirter Schwefelsiiure geldsten Cochenille-
karmin, so geht bei 120° die gelbrothe Farbe der Fliissigkeit unter
CO, und S0, Entwickelung in Violett iber. Nachdem man eine
Zeit lang die Temperatur auf 140—150 ¢ erhalten hat, wird durch Ein-
giessen in Wasser der neue Farbstoff als braune Flocken gefillt. Nach
demr Auswaschen und Trocknen zieht man mit kochendem Alkohol aus
und verdunstet die alkoholische Losung des IFarbstoffs. Dieser, welchen
wir Ruficoccin nennen, ist in kaltem Wasser schwer laslich, wodurch
er sich von der Carminséiure und dem Karminroth unerscheidet, er 15st
sich mit schon gelber Fluorescenz in Alkohol, ist in rothen Dimpfen,
die sich zo gelbrothen Nadeln verdichten, theilweise sublimirbar, und
farbt Beitzen in &hnlicher Weise, aber mit weniger glinzenden Farben
wie Cochenille an. Aus der Analyse ergab sich. scine Formel als
CysHyg0,-

Nach der Entstehung und dem Verhalten des Ruficoccins, welche
dem der RufigallussBiure und des vom Anthracen sich ableitenden



Opiansiurefarbstoffs C,,H;O0,*) sehr nabe kommen, zweifeln wir
nicht, dass dasselbe den Complex des Dimethylanthracens enthilt und
die Constitution

0,
besitzt. Seine Entstchung erklirt sich leicht, wenn man annimmt,
dass zwei Molekiile derjenigen Substanz, welche beim Nitriren die
Bildung von Nitrokokkusséure veranlasst unter Wasserabspaltung zu-
sammentreten.

CH, **) '\(CHs)z
2 (C4H, (OH), |—2(H,0)=C, H,{ (QH)
COOH 0,

Einen wesentlichen Stiitzpurkt fir diese Anpsicht gewihrt das
Verbalten des Ruficoccins gegen glihenden Zinkstaub. Hierbei ent-
steht ein hochschmelzender, in weissen Blittchen sublimirender, demn
Anthracen #hunlicher Koblenwasserstoff, welcher mit Pikrinsiiure eine
rothe Verbindung eingeht. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren haben
wir den Schmelzpunkt 1900 beobachtet, wonach die Substanz niedriger
als Anthracen zu schmelzen scheint. Eine Analyse baben wir bisher
nicht ausgefihrt, da es bei der geringen Differenz der sich berech-
nenden Zablen zundchst wesentlich daraof ankommt, den Koblen-
wasserstoff von absoluter Reinheit darzustellen.

Die bei der Analyse des Ruficoccins gefundenen Werthe sind
nahezu dieselben, welche Hlasiwetz und Grabowsky aus der
Analyse der Coccinins erhalten haben. Da letzteres bei der Spaltung
des Curminroths durch schmelzendes Kali entsteht, so ist auch hier-
durch sein naber Zusammenhang mit dem Ruficocein sehr wahrsehein-
lich. Das Coccinin verhilt sich wie ein Hydrochinon des Ruficoccins,
indem es nach seiner freiwilligen Oxydation an der Luft fast dic
nimlichen Farbenerscheinungen wie Ruficocein zeigt. s scheint da-
her in der Kalischmelze zuniicbst dieselbe Spaltung des Cochenille-
farbstoffs wie mit Schwefelsiure einzutreten. Duss in der Kalischmelze
bei gesteigerter Temperatur das Reduktionsprodukt entstcht, ist in
Uebereiustimmung mit dem analogen Verhalten des Anthrachinons.

Bei derselben Reaction haben Hlasiwetz und Grabowsky zu-
gleich das Entstehen von Bernsteinsiure neben dem Coccinin nach-
gewiesen.

Obwohl diese Chemiker die Bildung genaunter Sdure von der

*) Diese Formel ist jetzt durch wiederholte Anulysen festgestellt. L.

**) Dass diese Verbindung 1 Atom O mehr enthilt als die Kresotinsiure, die
Muttersubstanz der Nitrokokkusssiurs, erklért sich wohl daraus, dass bei der Spal-
tung des Cochenillefarbstoffs durch Salpetersure die Spaltungsstelle durch NO,,
dagegen bei der Spaltung mit Schwefelsfiure durch OH ausgefillt wird



Zersetzung des Glykosidzuckers lierleiten, ist es nach dem, was Baeyer
newerdings iiber eine nene Klasse von Farbstoffen mittheilt (folg. Ablidig.)
und nach der Aechnlichkeit, welche der Farbstoff der Coclienille mit
denen des Blau- und Rotbholzes besitzt, nicht unwahrseheinlich, dass das
Karminroth selbst ein Abkdmmling der Bernsteinsiure oder einer durch
schmelzendes Kali zu Bernsteinsiiure zerlegbaren Siure ist.

198. Adolf Baeyer: Ueber die Phenolfarbstoffe.
(Vorgetr. vom Verf.)

Die weitere Verfolgung der Reaction, welche zn der Bildung des
Galleins und des Fluorcsceins Veranlassung giebt, hat zu dem Resultat
gefiihrt, dass die Phtalsiare nicht, wie ich zuerst angenommen, blos
wasserentziehend wirkt, sonderu dass sic selbst mit in das Moleklil
eiotritt. Da nun einerscits alle Phenole und andrerseits eine grosse
Reihe organischer Siuren und Aldchyde dasselbe Verhalten za einander
zeigen, so ergiebt sich, dass die Zahl der auf diese Weise entstehen-
den Korper eine beinale unbegrenzte ist. Ich habe daher zunichst
nur gesuclt den Umfung des Gebietes cinigermassen festzustellen.
hoffe aber in nicht zu langer Zeit eine griindliche Bearbeitung
wenigstens einiger Substanzen vorlegen zu kénnen Bis dahin michte
ich auch eine eingehendere Discussion des theoretischen Theils ver-
schieben, weil ich noch mit Versuchen beschiiftigt bin, welche geeignet
sein dirften, die Constitution dieser Verbindungen aufzukldren.

Die Phenole verbinden sich mit einer Reihe mehrbasischer Siuren
und mit dem Bittermandel$] unter Wasseraustritt, wenn man das Ge-
misch entweder fiir sich allein oder unter Zusatz von Glycerin oder
von Schwefelsiure erhitzt. Die dabei entstchenden Verbindungen sind
keine Aetherarten; einige davon sind indifferente Sabstaunzen, andere
sind in Kali lslich und zwar mit intensiver Farbe, die durch Re-
duaction verschwipdet. Die farbigen Kirper werde ich mit der Endung
— in, die reducirten mit — ein bezeichnen und die indifferenten als An-
hydride der ersteren betrachten. Einige von den in Kali mit Firbung
16slichen Korpern geben mit Schwefelsiiure stark erbitzt neue gefiirbte
Korper, die sich von der ersten Klasse, soweit sic bis jetzt untersucht
sind, dadurch unterscheiden, dass sie in alkalischer Lisung zwar
reducirt, aber nicht entfirbt werden.

Phenol.

Phtalséiureanhydrid wirkt beim Erhitzen bis zum Kochen nicht
auf Phenol ein, bei hoherer Temperatur bildet sich zuerst eine kleine
Menge einer in Kali mit violetter Farbe ldslichen Substanz, bei 500
bis 400° endlich werden daneben indifferente Verbindungen erzeugt.





