
In g m z  analoger Weise wie auf Natriummercsptid findet die 
Einwirkung von Sulfurylchlorid auch auf freies Mercaptan in was-  
riger Liisung statt. Auch hierbei ist die Einwirkung eine eehr heftige, 
nnd e s  wird Aethyldisulfid in nahezu theoretischer Menge, neben 
Schwefeldioxyd und Chlorwagserstoff gebildet : 

SOpCla + 2 GHs. S H  = (CaH5)aSz + SO2 + 2 HC1. 
Wenn mithin das urspriingliche Ziel dieser Versuche, die Dar- 

stellung der Dithioschwefelsaure, nicht erreicht wurde, so haben die- 
selben zu einem Verfahren zur  Darstellung der Alkyldisulfide gefiihrt, 
daa einfacher und ergiebiger ist, als die bekannten. 

621. W. Wil l  und H. Leymann: Bur Ecnntn isa  d e e  Coahenille- 
farbatoffa. 

(Eingegangen am 3. December.) 
(Vorgetragen von W. Wil l  in der Sitzung vom 9. November.) 

Bei allen seither zur Aufkliirung der Natur des Cochenillefarb- 
stoffs unternommenen Untersuchungen hat sich stets ein Uebelstand 
bemerkbar gemacht. Trotz  zahlreicher Bemiihungen ist es nocb 
nicht gelungen, aus diesem technisch , wie historisch so interes- 
santen Kiirper krystallisirte oder auch nur mit Sicherheit rein 
darstellbare D e r i v a t e  zu gewinnen, von welchen sich annehmen liess, 
dass sie noch in nllherer Beziehung zur Muttersubstanz stiinden. 
Auch ist man fiber die empirische Zusammensetzung des reinen 
Farbstaffs noch nicht viillig im Klaren. Die verschiedenen Analysen 
der  Carminsllure von S c h a l l e r ' ) ,  W a r r e n  d e  la Ruea) ,  S c h i i t z e n -  
b erger  3, H l a s i w e  t z  und G r a b o w s k i4) stimmen nicht untereinander, 
nnd auch die Angaben von H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i ,  wonach die 
Carmineiiure ein Glukosid ist, welches in Zucker und Carminroth ge- 
spalten werden kann, und wonach diesem letzteren Spaltungsproduct 
die Zusammensetzung C I ~  Hla 07 zukommt, bediirfen wohl noch einer 
sicheren Bestiitigung. Dazu ist es niithig, entweder den Farbstoff selbst 
m einem Zustand zu isoliren, der unzweifelhafte Garantien f i r  die 

') Ztschr. f. Chem. 1865, 140. Jahresber. f. Chem. 1864, 460. 
9 Ann. Chem. Pharm. 64, 1. 
9 Jahresb. f. Chem. 1858, 462. 
3 Ann. Chem. Pharm. 141, 329. 
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Beinheit giebt, oder wohlcharakterisirte , etwa kryetsllieirte Derivate 
bermstellen and den Zusammenhang dereelben rnit dem Farbstoff 
nach zuweisen . 

Von dieeem letzten Gesichtspunkt ist die wichtigete der bie jetzt 
aus dern Cochenillefarbstoff isolirten Verbindungen die Nitrococcue- 
eaure, welche W a r r e n  de  la Rue*)  durch Einwirkung von Salpeter- 
siiure auf Carminesure dargestellt hat, und deren Constitution in enter 
Linie durch die Arbeiten von L i e b e r m a n n  und van Dorp2)  nod 
dann durch die Synthese von v. Kos taneck i  und Niementowekis) 
festgestellt ist. Sie ist identisch rnit der sog. symmetrischen Trinitro- 
cresotinsiiure. Wenn auch durch die Kenntnies der Natur dieser Ver- 
bindung einige Aufkliirung iiber einen Theil des Cochenillemolekiile 
gegeben iet, so hat hier doch eine erfahrungsmaseig so tief eingreifende 
Reaction gewirkt, dass eine weitgehende Zersetzung stattgefunden 
haben muse. Auch die iibrigen, our in  geringer Zahl bekannten, kry- 
etallisirten Derivate der Cochenille, wie das Coccinin oder das Ruficoccin 
und Ruficatmin') Rind durch Processe, wie die Kalischmelze, oder 
durch Erhitzen mit Schwefelsaure und Waseer auf sehr hohe Temp& 
raturen dargestellt, und ihr Verhalten zeigt, dass die dabei eingetretene 
Veriinderung des Farbstoffes eine sehr weitgehende ist. Sie aind nach 
den Untersuchungen von L i e  ber m a n  n als Anthracenderivate anzu- 
eehen, d. h. als eine Klasse von Parbetoffen, welche ein ganz anderee 
Verhalten als die Cochenille zeigt. 

Unter diesen Umstiinden echeint ee von Intereeee, ein Verfahren 
zu besitzen, welches geetattet, aus dem Cochenillefarbetoff leicht und 
in guter Auebeute Derivate herzustellen, welche noch in nffberer Be- 
ziehung ah die genannten Substanzen zu dem Ausgangeproduct etehen. 
Ein eolches Verfahren glauben wir in der Einwirkung dee Brome anf 
die L8sung des Farbetoffes gefunden zn haben. 

Zu nnseren Untersuchungen bedienten wir une dee eogensnnten 
Carminroths, d. h. dejenigen Subetanz, welche man nach Vorschrift 
von Hlaeiwetz  und G r a b o w s k i  aus der Carminaiiure durch Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsaore behufs Zersetzung des Glukoside gewinnt. 
Zur Reinigung wird der Farbetoff als Bleisalz geftillt, der volleffidig 
ausgewaschene Niederschlag mit Salzsaure zersetzt und das Filtrat 
nach Abecheidung dee noch gel6sten Bleis durch Schwefelwaseerstoff 
bei 35-40° verdunstet. 

'1 1. c. 
2) Am. Chem. Pharm. 163, 97. 
3) Dime Berichte XVIII, 250. 
4) Liebermsnn und van Dorp,  1. c 
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Aue 5 kg Silbercochenille erhielten wir etwa 400-500 g dee 
Carminroths, eine Ausbeute, welche mit den von L iebe rmann l )  
gemachten Angaben gut im Einklang steht. Die so dargestellte Sub- 
stanz war schon in der Kalte bis auf einen geringen Riickstand in 
Waseer liislich. 

Die tiefrothe, wbsrige Liisung dieser Substanz zeigt ein sehr 
cbarakteristischea Verhalten gegeniiber einer Bromliisung. Sie wird 
auf Zusatz der letzteren sofort entfiirbt, indem ein schmutzig gelber 
Niederschlag entsteht, wahrend gleicbzeitig eine lebhafte Kohlensiiure- 
entwicklung beobachtet wird. Vollzieht man nun die Bromirung in 
essigsaurer Liisung, so gelingt es unter Einhaltung gewisser Vorsichts- 
maassregeln, aus diesem Niederschlag zwei verschiedene Kiirper zu 
isoliren. Wir verfuhren so, dass wir 100 g Carminroth in 1000 g 
wiiesriger Essigsiiure (50 procentig) 16sten und mit einem Ueberschuss 
von Brom bis zur Verjagung der Bromdampfe kocbten. Wahrend 
des Abkiihlens schieden sich gelb geffirbte Krystalle eines Brom- 
kiirpers ab (etwa 10pCt. des angewandten Carminrothe). Aus dem 
Filtrat komte dann ein zweites Product durch Zusatz von Wasser in 
hellgelben Flocken (etwa 20 pCt.) ausgefallt werden. 

a- Bromcarmi n. 

Zuniichst wurde die krystallisirte Substanz niiher untersucht. 
Das Rohproduct wurde mit wenig Alkohol ausgekocht und dann 
aus griisseren Mengen Alkohol oder Eisessig unter Zuhilfenahme von 
etwas Thierkohle umkrystallisirt. Man erhiilt so farblose Nadeln, 
welche bei 247-2480 unter Zersetzung schmelzen. Der Kiirper ist 
unliislich in Wasser, schwer loslich in heissem Alkohol, Benzol und 
Eisessig. Er 16st sich leicht in wassrigen Aetzalkalien, aber nicht 
oder nur sehr langsam in einer Liisung von doppeltkohlensaurem Alkali. 
Die Analysen ergaben Zahlen, aus welchen sich ale einfachste empi- 
riscbe Zusammeneetzung der in Frage stehenden Substanz die Formel 
Clo Hl Brr 03 herlei ten liiast. 

Versuch 
I. n. Theorie 

C 24.40 24.73 24.80 
H 0.81 1.19 1.04 
Br 65.04 64.79 61.94 
0 9.75 - - 

__ - 
100.00 

Es war nicht miiglich, das aus der Analyse gefolgerte Resultat 
durch das Studium einiger gut charakterisirten Salze zu controliren, 
~- 

1) Dieee Berichte XVLII, 1969. 



3183 

d a  eich zeigte, daae die Snbetanz beim Versuche Salze zu bilden 
eehr leicht zereetzt wird. Dagegen gelang ee ohne Miihe, durch Brom- 
abspaltung zu einem ihr  nahe verwandten, ech6n krystallisirten Kbrper 
zu kommen. Kocht man namlich die Liisung dee a-Bromcarmine in 
starker Kalilauge einige Minuten lang, so E r b t  sie sich roth, miig- 
iicherweise in Folge einer geringen Veruureinigung und echeidet ale- 
dann auf Zusatz von Salzsiiure einen krystallisirten Kbrper ab,  der 
aus  verdiinntem Alkohol umkrystallisirt werden kann. Auf dieee 
Weise erhiilt man farblose Krystalle, welche bei 207-2080 unter Gas- 
entwicklung echmelzen. Die 
Materials stimmen auf eine 
Clo & BQ 0 5 .  

Theorie 

C 32.78 
H 1.64 
Br 43.71 
0 21.86 

100.00 

Analysen dee bei looo getrockneten 
Subetanz von der Zusammeneetzong 

Versuch 
I. 11. 

32.67 32.47 
1.82 1.86 

44.64 43.85 

Die lufttrockene Substanz halt noch 1 Molekiil Waeser zuriick, 
das bei 1000 weggeht. 

Theorie Versuch 
4.69 4.86 

Darnach scheint der neue Kiirper, den wir vorltiufig ale a-Oxy- 
b r o m c a r m  i n  bezeichnen wollen, aus dem vorerwiihnten durch hoe- 
tausch zweier Bromatome gegen 2 Atome Sauerstoff und 2 Atome 
Wasserstoff entstanden zu sein. 

Auf mancherlei Ar t  laseen eich aoe der hier vorliegenden Sub- 
stanz wohl definirte Derivate darstellen. Zuntichst l a s t  sie eich ohne 
Schwierigkeit methgliren. Leitet man in die Auflijsung der Sgiure 
in  wenig Methylalkohol Salzsauregae bis zur Stittigung ein, 80 echeidet 
sich schon beim Erkalten , vollstiindiger auf Wasserzusatz ein kry- 
etallisirter Kiirper ab,  der schwer in kaltem, leichter in siedendem 
Alkohol liielich ist und durch einmaliges Umkrystallisiren aus dieeem 
Liisungsmittel volletandig rein erhalten wird. Er schmilzt bei 192O 
und ist wie die Analyse zeigt ein Monomethylproduct der Shre. 

Theorie fiir C11 HeBrg 0s Versuch 
c 34.74 34.64 
H 2.11 2.16 
Br 42.10 41.85 
0 21.05 - 

100.00 
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Dseselbe ist nicht mehr in Natriumbicarbonat liislich, eine Eigen- 
schaft, welche zur Reinigung des Rohproducts von etwa noch bei- 
gemengter unveranderter Saure benutzt werden kann. Man entfernt 
letztere BUS der atherischen Liisung des Biirpers durch Schiitteln mit 
Natriumcarbonat, welches Verfahren bei der Aufarbeitung der Mutter- 
laugen Verwendung fand. . 

Diese Thatsache zeigt ferner, dass in der urspriinglichen S%ure 
nur eine Carboxylgruppe vorhanden ist, deren Wasserstoffatom bei 
dem beschriebenen Verfahren durch Methyl ersetzt worden ist. Der  
Umstand, dass der so gebildete Ester noch sehr leicht liislich in 
Aetzalkali ist, also das Verlialten eines Phenols besitzt, liess die Miig- 
lichkeit einer noch weiter gehenden Methylirung voraussehen. Wir  
haben denselben daher in methylalkoholischer Losung mit Kalihydrat 
und Jodmethyl unter Anwendung eines Ruckflusskiihlers bis zum Ein- 
tritt der neutralen Reaction gekocht. 

Bei diesem Verfahren entsteht in der That  ein neutraler Korper, 
der dem Reactionsproduct nach dem Eindampfen der erhaltenen 
Losung mit Aether entzogen werden kann und durch Schiitteln 
mit Natronlauge von noch beigemengten sauren Bestandtheilen 
befreit werden muss. Er hinterbleibt beim Verdunsten der athe- 
rischen Losung in Krystallen, welche bei 1850 schmelzen, sehr 
scliwer loslich in Alkohol sind uod den Methylather einer Saure 
darstellen , welche daraus leicht durch Kochen mit iiberschiissigem 
alkoholischem Kali gewonnen wird. Dieselbe Saure erhalt man auch, 
wenn die wassrige alkalische Losung, welche man bei der Reinigung 
des neutralen Aethers erhiilt mit Salzsaure iibersiittigt wird. Sie fallt 
dann in farblosen, ausserst voluminiisen Brystallflocken aus , ist roll- 
stiindig unlovlich in Wasser, aber ausserst leicht loslich in Alkohol 
und kann aus der alkoholischen Losung durch Fallen mit Wasser 
rein erhalten werden. Sie schmilzt bei 185" und liefert bei der Ana- 
lyse dieselben Zahlen, wie der bei 192O schmelzende, vorher be- 
scbriebene Ester, entsprechend 

T heorie 
c 34.74 
H 2.11 
Br 48.10 
0 21.05 

100.00 
_ _ _ _  

der Zusammensetzung C I ~  H e B r 2 0 ~ .  
Versuch 
34.37 
2.23 
- 

Sie unterscheidet sich offenbar von dem ihr isomeren Kiirper 
durch die Function der eingetretenen Methylgruppe. Dieeelbe vertritt 
in letzterem ein Wasserstoffatom der Carboxylgruppe, entsprechend 
der Formel 
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i n  ereterer ein Waaeerstoffatom der Phenolhydroxylgruppe 

wahrend in dem neutralen Aether beide Waseeretoffatome eobetituirt 
sind. Die Neutralitat dieses Aethers fiihrt zur Annahme, dass nur 
eine Carboxylgruppe und nur eine Phenolhydroxylgruppe in der of- 
spriinglichen Siiure Schmp. 207O vorhanden sind. 

Die erwiihnten Aether eind nicht die einzigen Producte der Ma 
thylirung mittelet Jodmethyl in alkalischer Liiaung. Man erhiilt, neben 
dem bei 1850 echmelzenden neutralen Aether einen zweiten bei 1500 
echmelzenden, der, sehr vie1 leichter liislich in Alkohol, aus den 
Mutterlaugen des ersteren gewonnen wird. Wir haben denaelben no& 
nicht in geniigender Quantitat erhalten, um ihn analyeiren zu k6nnen. 
Er wird dorch Eochen mit alkoholiachem Kali leicht verseift, indem 
sich ein in Alkohol vbllig unliieliches Kaliealz einer Sginre bildet. 
An8 der wffserigen Lhung  dieses Salzee echeidet Salzsaure eine ech6n 
krystallisirte Saure ab, welche bei 1710 schmilzt. Die &here Unter- 
euchung dieeer Kiirper iat noch nicht vollendet. 

Nicht minder reactionsfiihig erweist sich nun dae a-Oxybrom- 
carmin gegeniiber Reductions- und Oxydationemitteln. - Wir haben 
zuniichst die Wirkung einer rerdfnnten alkaliechen Ealiumpermanganat- 
liieung niiher stud&. 

Vereetzt man die auf dem Waeserbade e r w b t e  Liieung dee 
Kiirpere in einem geringeu Ueberschuss von Kalilauge allmiihlich mit 
dem gleichen Gewichte Ealiumpermanganat in wiissriger Liieung, 80 

liefert daa Filtrat nach Einengung auf Zueatz von Saure farbloee Kry- 
stalle, welche nach dem Umkryatallieiren aue Alkohol bei 243-2440 
achmelzen. Die Resultate der Analyee stimmen fiir eine Subetanz 
von der Zueammensetzung CS HsBn 04. 

Theorie 
c 31.95 
H 1.78 
Br 47.34 
0 18.93 

100.00 

Versuch 
32.02 . 

1.98 
47.34 47.14 
- - 

Darnach ist wahrend der Oxydation ein Kohlenstoff und ein 
Sauerstoffatom aue dem Molekiil weggenommen wordeu, eine That- 
sache, die verstandlich wird durch die Annahme, dase dieeer Kiirper 
aus dem a-Oxybromcarmin gebildet wurde durch Aufnahme von einem 
Atom Sauerstoff und Abspaltung von einem Molekiil Kohleneiiure, 
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welche letztere in der That bei einem unter den niithigen Vorsichta- 
massregeln ausgefiihrten Versuche in dem Filtrate nachgewiesen werden 
konnte. Auch dieses Oxydationsproduct ist eine woblcharak terisirt 
S u r e ,  aus welcher leicht eine Reihe von Salzen erhalten werden. 
Wir haben nur das Silbersalz analysirt. Das Resultat lasst keinen 
Zweifel, dase 2 Wasserstoffatome durch Silber ersetzt sind. 

Versucht man sich iiber die atomistiache Constitution dieses 
Kiirpers Rechenschaft zu geben, so fiillt sofort eine Analogie im Ver- 
halten mit der durcb Salpeterslnre aus der Cocbenille eihaltenen 
Nitrococcussaure ins Auge. Die SBure hat niimlich die Zusammen- 
setzung einer Bibromcoccussiure , in welcher noch eioe Kohlenoxyd- 
gruppe mehr enthalten ist. 

Nimmt man a n ,  dass der Kern der Coccussaure, ein Oxytoluol, 
such in ihr sich vorfindet, so kann, da die beiden restirenden Brom- 
atome ihrem Verhalten nach jedenfalls Benzolwasserstoffatome ersetzt 
haben, die neue Substanz wohl nur als eine Bibromoxytoluylameisen- 
saure (C, HaOBr2). CO . COOH oder als eine Bibromoxymethylaldehydo- 

benzoesiiure C7H40Br2-::COOH aufgefasst werden. Eine Entschei- 

dung, welche dieber beiden Auffassungen der Wahrheit entspricbt, 
kijnnen wir jetzt noch nicht geben. Wohl aber zeigt das Verhalten 
bei der Methylirung, dass eine der beiden Formeln die richtige 
sein muss. Diese Hypothese lasst namlich voraussehen, daas durch 
Methylirung vermittelst Salzsiiure in alkoholischer Liisung ein Mono- 

' methylester entsteht, eine noch in Aetzalkali losliche Substanz, welche 
aber durch Kalilauge und Jodmethyl unter Ersetzung des Wasserstoff- 
atoms des Phenolhydroxyls durch ein zweites Methyl in einen neutralen 
Kijrper iiberzufiibren ist. In der That zeigt die Siiure ganz das nach 
der Voraussetzung pracisirte Verhalten. 

Beim Einleiten von Salzsaure in die methylalkolische Lijsung des 
Oxydationsproducts scheiden sich derbe, farblose Krystalle Bus, welcbe 
nach Reinigung durch Alkohol bei 2010 schmelzen und deren Analysen 
auf ein um CH2 reicheres Product schliessen lassen. 

Theorie Versuch 
c 34.09 33.92 
H 2.27 2.28 
Br 45.45 - 
0 18.18 - 

C O H  

100.00 
Die Substanz bat hiernach die Zusammensetzung C ~ O  Ha Br&, sie ist 

nocb leicbt lijslich in wiissrigem Alkali, kann aber aus der Liisung 
durch Kohlensiiure wieder abgeschieden werden. Sie zeigt also noch 
das Verhalten eines Phenols. nicht mehr wie die Ausgangssubstanz 
das einer Siiure. 
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Ust man diesen Kiirper in Methylalkohol unter Zusatz der 
Bquivalenten Menge Kaliumhydrat und Jodmethyl und kocht zwei 
Stunden am Riickllusskiihler, verdampft nnter Zusatz von Wasser den 
Alkohol und schiittelt das sich abecheidende Oel mit Aether und 
etwae wgesriger Kalilauge, so hinterbleibt beim Abdunsten des Aethen, 
ein farbloses rasch erstarrendee Oel, das, rnbsig leicht in verdiinntem 
Alkobol liislich, daraus in gliinzenden Krystallen gewonnen werden 
kann, welche bei 161O scbmelzen, vollsttindig neutral Bind nnd sich 
bei der Analyee a18 ein um abermals eine Methylgruppe reicheree, 
also nach der Formel 4 1  Hlo Bra O4 zusammengesetztee Product am- 
weisen. 

Theorie Vereuch 
C 36.07 36.00 
H 2.73 2.68 
Br 43.72 43.98 
0 17.49 - 

100.00 

Die bei der Oxydation entstandene Substanz enthtilt hiernach eine 
Hydroxyl- und eine Carboxylgruppe, wie es die oben ausgesprochene 
Adassung der Constitution des Kiirpers verlangt. 

Die fragliche Saure ist aber nicht dm einzige Oxydationsproduct 
des bei 2070 schmelzenden Kiirpers. Es gelingt durch Eindampfen 
der Mutterlaugen, Ausschiitteln mit Aether und vorsichtiges Umkry- 
etallisiren des Aetherriickstandes BUS wenig absolutem Alkohol einen 
eweiten Kiirper zu faasen, der, wie seine Darstellungaweiee ergiebt, 
vie1 leichter liislich ist in Alkohol und Waaser, oder vielmehr aus 
einer in Waseer sehr leicht liislichen Substanz beim Eindampfen ent- 
steht, denn der Kiirper ist, wenn er einmal fest geworden iet, in 
Wasser nicht mehr liislich. Er achmilzt im reinen Zustande bei 1950, 
ist noch in Aetzalkalien, aber nicht mehr oder nur nach llingerer 
Einwirkung in doppeltkohlensaurem Natron liislich. Die Analysen 
zeigen, dass er in seiner Zusammensetzung dem gleichzeitig ent- 
standenen, oben niiher beschriebenen Oxydationsproduct sehr nahe 
steht, und stimmen am besten auf eine um 2 Wasserstoffatome iirmere 
Verbindung: Cs&Bra04. 

Theorie Versuch 
C 32.14 32.23 32.21 
H 1.19 1.44 1.35 
Br 47.64 
0 19.05 

100.00 

47.59 - 
- - 

Wir kommen weiter unten auf dieselbe zuriick. 
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B-Brom car min .  
Wie anfangs mitgetheilt , liefert die Bromirung des Carminrothe 

ausser dem in Essigsiure unliislichen Bromkijrper einen zweiten, der 
sich aus der essigsauren Liisung durch Ausfallen mit Wasser gewinnen 
llisst. Diese Verbindung erhiilt man stets in gelben amorphen Flocken, 
welche trotz vielfacher Versuche nicht in krystallisirte Form zu bringen 
waren. Sie lost sich leicht in Alkohol, Benzol, Aetber, scheidet sich 
aber  stets beiin Abdunsten oder BUS alkoholischer Liisung auf Zueatz 
ron Wasser wieder unverandert ab. Wir  haben das rohe Product 
nach mehrmaligem Buflosen in Alkohol und Fallen mit Wasser ana- 
lysirt und folgende Zahlen erhalten: 

c 27.39 
H 1.90 
Br 53.32 

Der Korper wurde zunachst nicht weiter untersucht, d a  e r  offen- 
bar auf dem beschriebenen Wege nicht rein zu erhalten war, aus ihm 
aber nach einfacher Methode ein unzweifelhaft reines, sehr schiin kry- 
stallisirtes Product dargestellt werden konnte, das mijglicherweise sogar 
identiech mit dem reinen p-Bromcarmin ist. Kocht man niimlich 
die gelbe amorphe Substanz mit concentrirter Kaliiauge kurze Zeit, 
so scheidet sich ein rothes Pulver a b ,  das fast vollkommen unliislich 
in Kalilauge auch mit Wasser ohne grosse Verluste gewaschen werden 
kann und auf Zusatz von Salzsiiure gelb gefiirbte Krystalle liefert. 
Sonach ist das rothe Pulver daa Kalisalz einer Siiure, welche man 
durch einmaliges Umkrystallisiren in gliineenden Nadeln erhalten kann, 
die bei 2320 schmelzen. Diese Saure unterscheidet sich von den bis 
jetzt abgehandelten sehr wesentlich dadurch, dam ihre Salze alle noch 
einen Farbstoff charakter haben. Die Alkalisalze sind dunkelroth, dae 
Bariumsalz ist braunroth, das Bleisalz dunkelbraun, das. Eisenealz 
schwarz u. s. w. 

Die Analyse giebt Zahlen, welche auf die Zusammensetzung: 
Hb Br3 0 4  stimmen. 

Theorie Versuch 
c 29.93 30.30 30.09 30.33 
H 1.12 1.22 1.29 1.33 
Br 54.12 54.37 54.54 54.40 
0 14.81 

100.00 

- - - 
~ 

Von Salzen wurde nur das obenerwiihnte Kalisalz analysirt. 
Theorie fiir H3 B3 0 4  Ks Versuch 

15.09 15.15 pCt. 

Es sind also zwei Wasserstoffatome durch Kalium vertreten. 



Him lie@ eine Subetanz For, welche, wie ea echeint, noch 
dieselbe Anzahl von Kohlenstoffatomen im Molekiil beeitzt, wie ee die 
von H l a s i w e t e  und G r a b o w s k i  f i r  das Carminroth aufgeetellte 
Formel: C11 H l 2 0 ~  wiedergiebt. Die Versuche zur Aufkltirung der 
Constitution diesee Kiirpera sind demnach von besonderem Intereeee. 

M'ir haben una zuniichet bemiiht, deneelben zu methyliren, haben 
hierbei aber vorerst noch keine guten Reeultate erhalten. 

Dagegen liefert die Oxydation wohlcharakterisirte Derivate; ee 
entstehen dabei wiederuni niehrere ganz verschiedene Kiirper. Wir 
haben, so wie oben beechrieben, die alkalische Liisung dee Bromkiirpere 
(3 Theile) mit einer verdiinnten Kaliumpermanganatlieung (4 Tbeile) 
a u f  dem Wasserbad erwlirmt, nach dem Abfiltriren des Mangansupr- 
oxyds eingedampft und nach Ansiiuern mit Salzsiiure mit Aether an& 
geschiittelt. Nach dern Abduneten dee letzteren hinterbleibt ein Oel, 
das nach liingerem Kochen mit Wasser eich in einen liielichen nnd 
einen in Waeaer giinzlich unliislichen feeten kyetalliniachen Kiirper 
trennt. Die liisliche Subetanz echeidet sich beim Verdunsten dee Filtrate 
i m  luftleeren h u m  in farblosen, glaagliinzenden Priemen ab. 

Bibromoxyrnethylbenzoylbicarboneiiure: 

C, HI 0 Br2: + H20.  
,COOII 

' C O - - - C O O H  
Dieeer letztere Kiirper kann aue ganz wenig Waeeer umkry- 

stallisirt und 80 rein erhalten werden. Er echmilzt bei 230° und e n t  
hhlt aiie Waeeer kryetallieirt noch 1 Molekiil Waeaer, daa er bei 100° 
terliert. Er iet in allen gewiihnlichen Liisungamitteln sehr leicht ad- 
liislich. Die Analyse der bei 1000 getrockneten Verbindung atimmt auf 
die Zueammeneetzung: CIO He Br2 06. 

Theorie 
C 31.42 
H 1.57 
Br 41.88 
0 25.13 

Versuch 
31.27 

1 .GI 
41.93 
- 

100.00 

Die lufttrockne Subatanz verliert im Wasserbade: 
Theorie Versuch 

HnO 4.50 4.41 

In Natriumbicarbonat 16et sich die Subetanz eofort unter etarkem 
Aufbrausen. Die Alkaliealze und die der Erdalkalimetalle sind leicht, 
das Silber- und Bleisalz in Wasser achwer liislich. 

Bcrichte d. D. chem. Geselltrbaft. Jahrg. XVIJl. 207 
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Scbmilzt man die t r o c h e  Substanz, so findet eine lebbafte Kohlen- 
sliureentwicklung statt, und es  bleibt ein in Wasser unlBslicher Kiirper 
zirriick, dessen Untersuchung bis jetzt ebenso wie die der neutralen 
Metbylirungsproducte , welche bei der Digestion der Saure mit Jod- 
methyl und Kalihydrat entstehen, noch nicht rollendet ist. 

Von der aus dern a-Oxybromcarmin durch Oxydation entstandenen 
Saure unterscheidet sie sich durch einen Mebrgehalt von Kohlensliure, 
wonach ihre Zusammensetzung a m  besten durch die oben angefiihrte 
Formel wiedergegeben wird. 

Das neben dieser Satire unter dem Einfluss des Kaliumperman- 
ganats gebildete, in Wasser unlosliche, nicht die Eigenschaften einer 
Saure zeigende Product konnte durch Umkrystallisiren aus wenig 
Alkohol gereinigt werden. Es schmilzt bei 1950 und erweist sich in 
jeder Beziehung identisch mit dem zweiten aus a-Bromcarmin ge- 
wonnenen Oxydationsproduct. 

Thcoric Versuch 
C 32.14 32.41 
H 1.19 I .57 
B r  47.62 47.19 
0 19.05 - 

I oo.oo-- 
Hierdurch ist nun znnlchst die nahe Verwandtschaft der beiden 

bei der Bromirung entstehenden Kiirper nachgewiesen, welche beide 
dasselbe Oxydationsproduct liefern. 

Die einfachste empirische Zusammensetzung desselben ist: 
CsHpHr204, d. h. es bleibt, wenn wir den allen diesen Korpern 
gerneinsamen Rest: Ci H4 Br2O abziehen, die Gruppe Ca 0 3  zuruck, 
d. h. 2COOH-HzO. Diese Betrachtung fiihrte dazu, die Substanz 
als ein Phtalsaureanhydrid anzusprechen , in welchem die Benzol- 
wasserstofatome noch durcli Bronl, Hydroxyl und Methyl wie bei den 
oben beschriebenen Substanzen ersetzt waren. 

Auch hier wieder achien eine niiiglichst vollstilndige Methylirung 
der beste Weg zur Aufkllrung des vorliegenden Kiirpers. War  unsere 
Auffassung richtig, so liess sich die Aufnahme ron nnch drei Methyl- 
gruppen erwarten, von welchen eine das Hydroxylwasserstoffatom, die 
beiden anderen die durch Zutritt von Wasser regenerirten Carboxyl- 
gruppen itherificiren wiirden. 

Der Versuch hat diese Erwartung durchaus bestatigt. 
Digerirt man die Substanz (6 Theile) mit Jodmethyl (8 Theile) 

und Kalihydrat ( 3  Theile) in Methylalkohol 5 bis 6 Stunden, so 
lasst sich nach dem Eindampfen der neutralen Losung aus dem 
wiederum mit Alkali versetzten Riickstand mit Hiilfe von Aether ein 
neutraler Kijrper ausschutteln, der durch einmalige Krystallisation aus 
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Alkohol rein erhalten wird und bei 700 schmilzt. Er erweiat sich ale 
ein Trimethyliitber einer Methylbibromoxyphtalsiiure: C12 Hla Br2 Os. 

C 36.36 36.47 
H 3.03 3.19 
Br 40.40 40.38 

Theorie Versuch 

0 21.21 
100.00 

__-- 

Derselbe ist in Waaser unlijslich, leicht aber in Alkohol, Aetber 
oder Benzol auflijslich, unloslich ferner in kohlensauren und Aetz- 
alkalien in der Kate.  

Durch Bochen mit alkoholischem Kali gelingt es nun leicbt, 
zwei der eingetretenen Methylgruppen wieder wegzunehmen, den ge- 
bildeten Ester zu verseifen. Es entateht dabei ein farbloses, in 
Alkohol unlijsliches Kalisalz, das man durch Abfiltriren und Aus- 
waschen mit Alkohol sofort rein gewinnt. Aus diesem Salze wird 
durch Chlorwasserstoff eine Saure in Freiheit gesetzt, welche eehr 
leicht lijslich in Wasser ist und der wiiesrigen Losung am zwek- 
mbsigsten mit Aether entzogen werden kann. 

Nach dem Abdunsten des letzteren bleibt sie in schiin kry- 
stallisirten feinen Nadeln zuriick, die schon in den geringsten 
Mengen der iiblichen Lijsungsmittel auflijslich sind. Die Analyse, 
wie die Reactionen der Siiure lassen iiber ibre chemische Natur 
keinen Zweifel. Es ist eine bibromirte Methylmethoxyphtaleiure 
entstanden, 

CH3 
I \  

Br:' ',COOH 
CH30, ,'COOH 

\ I  

Br 

welche noch ein'Molekii1 Krystallwesser enthiilt. Sie schmilzt bei 1000, 
giebt dabei Waseer ab, wird aber bei wenig hoherer Temperatur 
wieder feet und echmilzt dann wieder bei 1440. 

Die lufttrockene Substanz verliert i m  Wasserbad ausser dem 
Kryetallwasser noch ein zweites Molekiil Wasser, indem aie dabei ein 
Anhydrid bildet. 

Theorie fiir Cio&Bra05 + BHlo Versuch 
H a 0  9.30 9.51 pCt. 

Die dann entetandene wasseracmere, bei 1440 schmelzende Sub- 
stanz iet neutral, ebenfalls schon krystallisirt, dabei leicht in Alkohol 
und Aether, aber nicht mehr in  Wasser lijslich. Die Analyse stimmt 
guf ein bibromirtes methoxylirtes Methylphtalsiiureanhydrid Brp 05. ---- 
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Theorie Versoch 

H 1.71 1.85 n 
Hr 45.72 - 
0 18.29 - n  

C 34.28 34.11 pct .  

100.00 
Durch Behandlung mit Kalihydrat kann sie in das obige Hydrat 

zuriick rerwandelt werden. Wie das Phtalsaureanhydrid selbst, zeigt 
dieser Korper beini Behandeln mit Phenol und Schwefelsiiure die be- 
kannte Farbstoff bildung. 

Dieses Anhydrid unterscheidet sich von dem bei 1950 schrnelzen- 
den, durch Oxydation erhaltenen, dadurch, dass an Stelle eines Wasser- 
stoffatoms CH3 getreten ist. Der  Umstand, dass dasselbe durch alko- 
holisches Kali nicht mehr herausgenomrnen werden kann, zeigt , dase 
es ein Phenolhydroxylwasserstoffatom ersetzt hat. Die Neigung zur 
Bildung eines Anhydrids unter Abspaltung eines Molekiils Wasser aus 
beiden Carboxylgruppen zeigt, dass diese die Orthostellung einnehmen, 
die im Molekiil vorhandene Hydroxylgruppe wird zu keiner der vor- 
handenen Carboxylgrnppen in den beschriebenen Sauren in der Ortho- 
beziehung stehen , da keiperlei Lactonbildung wahrgenommen werden 
konnte. Dies und der  schon durch das Studium der Nitrococcus- 
saure gelieferte Nachweis der  Stellung des Carboxyls zum Hydroxyl 
und Methyl in der Coccussfure, fixirt auch die relative Stellung der  
beiden Bromatome im Benzolrest. Das bei 1950 schmelzende An- 
hydrid muss also als ein methylirtes und bibromirtes Oxyphtalsaure- 
anhydrid ron der folgenden Constitution: 

CH3 
Br: ‘$0 

I \  

:> 0 
HO’, i C 0  

\ ,  

Br 
angenommen werdcn. 

Mit dieaer Erkenntniss ist nun wie une scheint ein wichtiger 
Schritt in der Aufklarung der Cochenille selbst gethan. 

Die Isolirung von bromirten Phtalsaurederivaten aus dem ge- 
bromten Carniinroth weist auf die Anwesenheit eines Phtalsaurerestee 
im Farbstoff selbst hin. Wir  kennen mehrere Klassen von Farbstoffen, 
welche bei der Oxydation Phtalsaure liefern. Die dazu gehiirigen 
,Qnthracenfarbstoffe zeigen in vieler Reziehung ein ganz anderes Ver- 
halten, ale die Cochenille, so dass man nicht annehmen kann, dass 
letztere hierhin zu rechneii sei. O b  sie e b e r  der anderen bekannten 
leicht Phtalsaure liefernden Farbstoffklassen nahe steht (z. B. der  
Klasse der Phtalei’ne oder Naphtochinone), und eventuell welcher der- 
selben sol1 niiher erortert werden. 
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Wir hoffen, bald in der Lage zu sein, diese Frage zu entscheiden. 
Wenn daa Carminroth in der That, wie H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i  
annehmen, 11 Kohlenstoffatome im Molekiil enthalt, so haben 
wir  in dem bei ‘2320 schmelzeoden p-Oxybromcarmin ein De- 
rivat, das noch dieselbe Kohlenstoffanzahl wie der Farbstoff besitzt, 
auch sonst durch sein ganzes Verhalten demselben nahe steht. 
Seine Salze sind noch FarbkGrper, und was wichtiger scheint, 
das Bromproduct selbst, das durchaus keine farbenden Eigenschaften 
mehr zeigt, wird, wenn man es in Alkali liist, Zinnchloriir zufigb 
und dann mit Salzsaure iibersattigt, reducirt zii einer neuen Sub- 
stanz, die mit Aether ausgeschiittelt werden kann. Lasst man die 
iitherische Lijsung alsdann an der Luft stehen, so farbt sie sich all- 
miihlich unter Sauerstoffaufnahme, uiid man erhl l t  nach einigen 
Stunden eine Farbstoffliisung, die eine der Cochenille sehr ahnliche 
Fiirbung besitzt, mit ganz gleicher Niiance roth farbt und welche wie 
die Cochenilleliisung auf Zusatz von Alkali in violettroth umschliigt. 
W i r  sind mit der Weiterverfolgung dieses Gegenstandes beschiiftiigt 
und hoffen, in kurzem iiber die Reduction der beschriebenen Brom- 
producte naher zu berichten. 

622. C. Liebermann und M. Ilinski: Ueber Polythymoohinon, 
Forgetragen in der Sitzung von Brn. Liebermann.] 

(Eingegangen am 4. December.) 

Das von dem Einen von ansl) im Jahre  1877 aufgefundene PO- 

lymere Thymochinon ist bis auf ein, seitdem von Z i n c k e a )  gewon- 
nenes, aber nicht sehr eingehend untersuchtes Chinon von der Formel 
C16H1005, der einzige Repriisentant der Polymerie in der Gruppe der 
Chinone geblieben. Deshalb und weil das  Polythymochinon ale Ein- 
wirkungsproduct des Lichtes auf eine wohl definirte organische Ver- 
bindung einiges Interesse besitzt, erscbien es uns wiinschenswerth, 
dasselbe von neuem etwaa genauer and namentlich in Bezug auf die 
zablreichen , seitdem bekannt gewordenen Reactionen der Chinone ea 
nntersuchen. 

*) Liebermann,  diese Berichte X, 2177. 
3 Diese Berichte XI, 1463 und XIII, 633. 


