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In ganz analoger Weise wie auf Natrinmmercaptid findet die
Einwirkung von Sulfurylchlorid auch auf freies Mercaptan in wise-
riger Losung statt. Auch hierbei ist die Einwirkung eine sehr heftige,
und es wird Aethyldisulfid in nahezu theoretischer Menge, neben
Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff gebildet:

80;Cl3 + 2 C3H; . SH = (C3H;)2S; + SO0s + 2 HCL

Wenn mithin das urspriingliche Ziel dieser Versuche, die Dar-
stellung der Dithioschwefelsiure, nicht erreicht wurde, so haben die-
selben zu einem Verfahren zur Darstellung der Alkyldisulfide gefiibrt,
das einfacher und ergiebiger ist, als die bekannten.

621. W. Will und H. Leymann: Zur Kenntniss des Cochenille-
farbstoffs.
(Eingegangen am 3. December.)
(Vorgetragen von W. Will in der Sitzung vom 9. November.)

Bei allen seither zur Aufklirung der Natur des Cochenillefarb-
stoffs unternommenen Untersuchungen hat sich stets ein Uebelstand
bemerkbar gemacht. Trotz zahlreicher Bemiibungen ist es noch
nicht gelungen, ans diesem technisch, wie historisch so interes-
santen Koérper krystallisirte oder auch pur mit Sicherheit rein
darstellbare Derivate zu gewinnen, von welchen sich annehmen liess,
dass sie noch in n&herer Beziehung zur Mauttersubstanz stiinden.
Auch ist man idber die empirische Zusammensetzung des reinen
Farbstoffs noch nicht véllig im Klaren. Die verschiedenen Analysen
der Carminsiure von Schaller!), Warren de la Rue?), Schiitzen-
berger3), Hlasiwetz und Grabowski4) stimmen nicht untereinander,
und anch die Angaben von Hlasiwetz und Grabowski, wonach die
Carminsiure ein Glukosid ist, welches in Zucker und Carminroth ge-
spalten werden Eann, und wonach diesem letzteren Spaltungsproduct
die Zusammensetzung Cy3 Hy307; zukommt, bedirfen wohl noch einer
sicheren Bestitigung. Dazu ist es nithig, entweder den Farbstoff selbst
in einem Zustand zu isoliren, der unzweifelhafte Garantien fiir die

1) Ztschr. f. Chem. 1865, 140. Jahresber. f. Chem. 1864, 460.
%) Ann. Chem. Pharm. 64, 1.

3) Jahresb. f. Chem. 1858, 462.

4) Ann. Chem. Pharm. 141, 329.
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Reinheit giebt, oder wohlcharakterisirte, etwa krystallisirte Derivate
herzustellen und den Zusammenhang derselben mit dem Farbstoff
nachzuweisen,

Voo diesem letzten Gesichtspunkt ist die wichtigste der bis jetzt
aus dem Cochenillefarbstoff isolirten Verbindungen die Nitrococcus-
siare, welche Warren de la Rue!) durch Einwirkung von Salpeter-
siure auf Carminsiure dargestellt hat, und deren Constitution in erster
Linie durch die Arbeiten von Liebermann und van Dorp? und
dann durch die Synthese von v. Kostanecki und Niementowski?)
festgestellt ist. Sie ist identisch mit der sog. symmetrischen Trinitro-
cresotinsiiure. Wenn auch durch die Kenntniss der Natur dieser Ver-
bindung einige Aufklidrung iiber einen Theil des Cochenillemolekils
gegeben ist, so hat hier doch eine erfahrungsmiissig so tief eingreifende
Reaction gewirkt, dass eine weitgehende Zersetzung stattgefunden
haben muss. Auch die iibrigen, nur in geringer Zahl bekannten, kry-
stallisirten Derivate der Cochenille, wie das Coccinin oder das Ruficocein
und Ruficarmin%) sind durch Processe, wie die Kalischmelze, oder
durch Erhitzen mit Schwefelsiure und Wasser auf sehr hohe Tempe-
raturen dargestellt, and ihr Verhalten zeigt, dass die dabei eingetretene
Verinderung des Farbstoffes eine sebr weitgehende ist. Sie sind nach
den Untersuchungen von Liebermann als Anthracenderivate anzu-
sehen, d. h. als eine Klasse von Farbstoffen, welche ein ganz anderes
Verhalten als die Cochenille zeigt.

Unter diesen Umstiinden scheint es von Interesse, ein Verfahren
zu besitzen, welches gestattet, aus dem Cochenillefarbstoff leicht und
in guter Ausbeute Derivate herzustellen, welche noch in niherer Be-
zichung als die genannten Substanzen zu dem Ausgangsproduct stehen.
Ein solches Verfahren glauben wir in der Einwirkung des Broms auf
die Losung des Farbstoffes gefunden zu haben.

Zu unseren Untersachungen bedienten wir uns des sogenannten
Carminroths, d. h. derjenigen Substanz, welche man nach Vorschrift
von Hlasiwetz und Grabowski aus der Carminséiure durch Kochen
mit verdiinnter Schwefelsiare behufs Zersetzung des Glukosids gewinnt.
Zur Reinigung wird der Farbstoff als Bleisalz gefillt, der vollstindig
ansgewaschene Niederschlag mit Salzsiure zersetzt und das Filtrat
nach Abscheidung des noch geldsten Bleis durch Schwefelwasserstoff
bei 35—40° verdunstet.

Hle

2) Aon. Chem. Pharm. 163, 97.

3 Diese Berichte XVIII, 250.

4) Liebermann und van Dorp, L ¢
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Aus 5 kg Silbercochenille erhielten wir etwa 400—500 g des
Carminroths, eine Ausbeute, welche mit den von Liebermann?)
gemachten Angaben gut im Einklang steht. Die so dargestellte Sub-
stanz war schon in der Kilte bis auf einen geringen Riickstand in
Wasser 18slich.

Die tiefrothe, wiissrige Losung dieser Substanz zeigt ein sebr
charakteristisches Verhalten gegeniiber einer Bromldsung. Sie wird
auf Zusatz der letzteren sofort entfirbt, indem ein schmutzig gelber
Niederschlag entsteht, wiihrend gleichzeitig eine lebhafte Kohlensiure-
entwicklung beobachtet wird. Vollzieht man nun die Bromirung in
essigsaurer Losung, so gelingt es unter Einhaltung gewisser Vorsichts-
maassregeln, aus diesem Niederschlag zwei verschiedene Korper zu
isoliren. Wir verfuhren so, dass wir 100 g Carminroth in 1000 g
wissriger Essigedure (50 procentig) 16sten und mit einem Ueberschuss
von Brom bis zur Verjagung der Bromdimpfe kochten. Wihrend
des Abkiihlens schieden sich gelb gefarbte Krystalle eines Brom-
korpers ab (etwa 10 pCt. des angewandten Carmioroths). Aus dem
Filtrat konnte dann ein zweites Product durch Zusatz von Wasser in
heligelben Flocken (etwa 20 pCt.) ausgefillt werden.

a-Bromcarmin,

Zundichst wurde die krystallisirte Substanz niher untersucht.
Das Rohproduct wurde mit wenig Alkohol ausgekocht und dann
aus grosseren Mengen Alkohol oder Eisessig unter Zuhilfenahme von
etwas Thierkohle umkrystallisit. Man erhilt so farblose Nadeln,
welche bei 247 —2480 unter Zersetzung schmelzen. Der Kérper ist
unldslich in Wasser, schwer 15slich in heissem Alkohol, Benzol und
Eisessig. Er 16st sich leicht in wiissrigen Aetzalkalien, aber nicht
oder nur sehr langsam in einer Losung von doppeltkohlensaurem Alkali.
Die Analysen ergaben Zahlen, aus welchen sich als einfachste empi-
rische Zusammensetzung der in Frage stehenden Substanz die Formel
Ci10Hy{Br(O; herleiten lisst.

Theorie Versuch
C 24.40 24.73 24.80
H 0.81 1.19 1.04
Br 65.04 64.79 64.94
O ,‘*9}_7,5 7 — —
100.00

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

1) Diese Berichte XVIII, 1969.
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da sich zeigte, dass die Substanz beim Versuche Salze zu bilden
sehr leicht zersetzt wird. Dagegen gelang es ohne Miihe, durch Brom-
abspaltung zu einem ihr nahe verwandten, schdn krystallisirten Korper
zu kommen. Kocht man nimlich die Lésung des a-Bromcarmins in
starker Kalilauge einige Minuten lang, so firbt sie sich roth, még-
licherweise in Folge einer geringen Verunreinigung und scheidet als-
dann auf Zusatz von Salzsiiure einen krystallisirten Kdérper ab, der
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt werden kann. Auf diese
Weise erhilt man farblose Krystalle, welche bei 207—208° unter Gas-
entwicklung schmelzen. Die Analysen des bei 100° getrockneten
Materials stimmen auf eine Substanz von der Zusammensetzung
CyoHg Brs Os.

Versuch

Theorie L IL
C 32.78 32.67 3247
H 1.64 1.82 1.86
Br 43.71 43.64 43.85
0 21.86 — —
100.00

Die lufttrockene Substanz hélt noch 1 Molekill Wasser zuriick,
das bei 100° weggeht.
Theorie Versuch

4.69 4.86

Darnach scheint der peue Kérper, den wir vorldufig als a«-Oxy-
bromecarmin bezeichnen wollen, aus dem vorerwihnten durch Aus-
tausch zweier Bromatome gegen 2 Atome Sauerstoff und 2 Atome
Wasserstoff entstanden zu sein.

Auf mancherlei Art lassen sich aus der hier vorhegenden Sub-
stanz wohl definirte Derivate darstellen. Zunichst lisst sie sich ohne
Schwierigkeit methyliren. Leitet man in die Auflssung der S&ure
in wenig Methylalkohol Salzséiuregas bis zur Séttigung ein, so scheidet
sich schon beim Erkalten, vollstindiger auf Wasserzusatz ein kry-
stallisirter Kérper ab, der schwer in kaltem, leichter in siedendem
Alkohol 18slich ist und durch einmaliges Umkrystallisiren aus diesem
Losungsmittel vollstindig rein erhalten wird. Er schmilzt bei 1920
und ist wie die Analyse zeigt ein Monomethylproduct der Séure.

Theorie fiir C;; HsBrg Os 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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Dasselbe ist nicht mehr in Natriumbicarbonat 15slich, eine Eigen-
schaft, welche zur Reinigung des Rohproducts von etwa noch bei-
gemengter unveridnderter S#ure benutzt werden kann. Man entfernt
letztere aus der #therischen Lisung des Korpers durch Schiitteln mit
Natriumcarbonat, welches Verfahren bei der Aufarbeitung der Mutter-
laugen Verwendung fand.

Diese Thatsache zeigt ferner, dass in der urspriinglichen Saure
nur eine Carboxylgruppe vorbanden ist, deren Wasserstoffatom bei
dem beschriebenen Verfahren durch Methyl ersetzt worden ist. Der
Umstand, dass der so gebildete Ester noch sehr leicht léslich in
Aetzalkali ist, also das Verhalten eines Phenols besitzt, liess die Mog-
lichkeit einer noch weiter gehenden Methylirung vorausseben. Wir
haben denselben daher in methylalkoholischer Losung mit Kalihydrat
und Jodmethyl unter Anwendung eines Riickflusskiihlers 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
Lésung mit Aether entzogen werden kuann und durch Schiitteln
mit Natronlauge von noch beigemengten sauren Bestandtheilen
befreit werden muss. Er hinterbleibt beim Verdunsten der d&the-
rischen Losung in Krystallen, welche bei 185° schmelzen, sehr
schwer ldslich in Alkohol sind und den Methylither einer Siure
darstellen, welche daraus leicht durch Kochen mit iiberschissigem
alkoholischem Kali gewonnen wird. Dieselbe Sdure erhiilt man auch,
wenn die wissrige alkalische Losung, welche man bei der Reinigung
des neutralen Aethers erhilt mit Salzsiure ibersittigt wird. Sie fillt
dann in farblosen, dusserst volumintsen Krystallflocken aus, ist voll-
stindig unlgslich in Wasser, aber dusserst leicht léslich in Alkohol
und kann aus der alkoholischen Lésung durch Fiéllen mit Wasser
rein erhalten werden. Sie schmilzt bei 185° und liefert bei der Ana-
lyse dieselben Zahlen, wie der bei 192° schmelzende, vorher be-
schriebene Ester, entsprechend der Zusammensetzung C;y HgBraOs.

Theorie Versuch
C 34.74 34.37
H 2.11 2.23
Br 42.10 —
O 21.05 ) --
100.00

Sie unterscheidet sich offenbar von dem ibr isomeren Korper
durch die Function der eingetretenen Methylgruppe. Dieselbe vertritt
in letzterem ein Wasserstoffatom der Carboxylgruppe, entsprechend
der Formel
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Cg H4 Bl‘202‘::8(1)-10 C H3
in ersterer ein Wasserstoffatom der Phenolhydroxylgruppe

CyH¢Br: OrligggsH

wihrend in dem neutralen Aether beide Wasserstoffatome sabstituirt
sind. Die Neutralitit dieses Aethers fihrt zur Annahme, dass nur
eine Carboxylgruppe und nur eine Phenolhydroxylgruppe in der ur-
spriinglichen Séure Schmp. 207° vorhanden sind.

Die erwihnten Aether sind nicht die einzigen Producte der Me-
thylirung mittelst Jodmethyl in alkalischer Lésung. Man erhilt neben
dem bei 185° schmelzenden neutralen Aether einen zweiten bei 1500
schmelzenden, der, sebr viel leichter ldslich in Alkohol, aus den
Mutterlaugen des ersteren gewonnen wird. Wir haben denselben noch
nicht in geniigender Quantitiit erhalten, um ihn analysiren za kdnnen.
Er wird darch Kochen mit alkoholischem Kali leicht verseift, indem
sich ein in Alkohol véllig unldsliches Kalisalz einer SZure bildet.
Ans der wissrigen Losung dieses Salzes scheidet Salzsiiure eine schtn
krystallisirte Sdure ab, welche bei 171° schmilzt. Die nihere Unter-
suchung dieser Kérper ist noch nicht vollendet.

Nicht minder reactionsfihig erweist sich nun das «-Oxybrom-
carmin gegeniiber Reductions- und Oxydationsmitteln. — Wir haben
zundichst die Wirkung einer verdiinnten alkalischen Kaliumpermanganat-
16sung néher studirt. '

Versetzt man die auf dem Wasserbade erwirmte Losung des
Kérpers in einem geringen Ueberschuss von Kalilauge allmihlich mit
dem gleichen Gewichte Kaliumpermanganat in wissriger Lésung, so
liefert das Filtrat nach Einengung auf Zusatz von Siure farblose Kry-
stalle, welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 243—2449
schmelzen. Die Resultate der Analyse stimmen fiir eine Substang
von der Zusammensetzung CoHgBrg Oy,

Theorie Versuch
C 31.95 32.02
H 1.78 1.98
Br 47.34 47.34 47.14
0] 18.93 — —
100.00

Darnach ist wihrend der Oxydation ein Kohlenstoff und ein
Sauerstoffatom aus' dem Molekiil weggenommen worden, eine That-
sache, die verstindlich wird durch die Annahme, dass dieser Korper
aus dem a-Oxybromcarmin gebildet wurde durch Aufnahme von einem
Atom Sauerstoff und Abspaltung von einem Molekiil Kohlens#ure,
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welche letztere in der That bei einem unter den néthigen Vorsichts-
massregeln ausgefiihrten Versuche in dem Filtrate nachgewiesen werden
konnte. Auch dieses Oxydationsproduct ist eine wohlcharakterisirt
S#ure, aus welcher leicht eine Reihe von Salzen erhalten werden.
Wir haben nur das Silbersalz analysirt. Das Resultat ldsst keinen
Zweifel, dass 2 Wasserstoffatome durch Silber ersetzt sind.

Versucht man sich iiber die atomistische Constitution dieses
Kdrpers Rechenschaft zu geben, so fillt sofort eine Analogie im Ver-
halten mit der durch Salpetersiure aus der Cochenille erhaltenen
Nitrococcussfiure ins Auge. Die Saure hat nimlich die Zusammen-
setzung einer Bibromcoccussiure, in welcher noch eine Kohlenoxyd-
gruppe mehr enthalten ist.

Nimmt man an, dass der Kern der Coccussiure, ein Oxytoluol,
auch 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-
siiure (C; HOBrg). CO.COOH oder als eine Bibromoxymethylaldehydo-

benzoésdure C; H40Br2<::883H aufgefasst werden. Eine Entschei-

dung, welche dieser beiden Auffassungen der Wahrheit entspricht,
kénnen wir jetzt noch nicht geben. Wohl aber zeigt das Verhalten
bei der Methylirung, dass eine der beiden Formeln die richtige
sein muss. Diese Hypothese lidsst nimlich voraussehen, dass durch
Methylirung vermittelst Salzsiiure in alkoholischer Lisung ein Mono-
" methylester entsteht, eiie noch in Aetzalkali l5sliche Substanz, welche
aber durch Kalilauge und Jodmethyl unter Ersetzung des Wasserstoff-
atoms des Phenolhydroxyls durch ein zweites Methyl in einen neutralen
Korper iberzufiibren ist. In der That zeigt die Siure ganz das nach
der Voraussetzung pricisirte Verhalten.

Beim Einleiten von Salzsiure in die methylalkolische Lisung des
Oxydationsproducts scheiden sich derbe, farblose Krystalle aus, welche
nach Reinigung durch Alkohol bei 201° schmelzen und deren Analysen
auf ein um CH; reicheres Product schliessen lassen.

Theorie Versuch
C 34.09 33.92
H 2.27 2.28
Br 4545 —
(0] 18.18 —
100.00

Die Substanz hat hiernach die Zusammensetzung C,p Hg BraOy, sie ist
noch leicht 13slich in wissrigem Alkali, kann aber aus der Losung
durch Kohlensiiure wieder abgeschieden werden. Sie zeigt also noch
das Verhalten eines Phenols, nicht mehr wie die Ausgangssubstanz
das einer Siure.
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Lost man diesen Korper in Methylalkohol unter Zusatz der
dquivalenten Menge Kaliumhydrat und Jodmethyl und kocht zwei
Stunden am Riickflusskiihler, verdampft unter Zusatz von Wasser den
Alkohol und schiittelt das sich abscheidende Oel mit Aether und
etwas wissriger Kalilauge, so hinterbleibt beim Abdunsten des Aethers
ein farbloses rasch erstarrendes Oel, das, méssig leicht in verdiinntem
Alkohol 16slich, daraus in glinzenden Krystallen gewonnen werden
kann, welche bei 161° schmelzen, vollstindig neutral sind und sich
bei der Analyse als ein um abermals eine Methylgruppe reicheres,
also nach der Formel C;yHyoBrs Oy zusammengesetztes Product aus-
weisen.

Theorie Versuch
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 enth&lt hiernach eine
Hydroxyl- und eine Carboxylgruppe, wie es die oben ausgesprochene
Auffassung der Constitution des Korpers verlangt.

Die fragliche Siure ist aber nicht das einzige Oxydationsproduct
des bei 207° schmelzenden Korpers. Es gelingt durch Eindampfen
der Mutterlaugen, Ausschiitteln mit Aether und vorsichtiges Umkry-
stallisiren des Aetherriickstandes aus wenig absolutem Alkohol einen
zweiten Korper zu fassen, der, wie seine Darstellungsweise ergiebt,
viel leichter 1dslich ist in Alkohol und Wasser, oder vielmehr aus
einer in Wasser sehr leicht 18slichen Substanz beim Eindampfen ent-
steht, denn der Korper ist, wenn er einmal fest geworden ist, in
Wasser nicht mehr 15slich. Er schmilzt im reinen Zustande bei 1959,
ist noch in Aetzalkalien, aber nicht mehr oder nar nach léngerer
Einwirkung in doppeltkohlensaurem Natron lgslich. Die Analysen
zeigen, dass er in seiner Zusammensetzung dem gleichzeitig ent-
standenen, oben niher beschriebenen Oxydationsproduct sebhr nahe
steht, und stimmen am besten auf eine um 2 Wasserstoffatome drmere
Verbindung: CyHyBraOy.

Theorie Versuch
C 32.14 32.23 32.21
H 1.19 1.4 1.35
Br 47.62 47.59 —
0] 19.05 —_ -
100.00

Wir kommen weiter unten auf dieselbe zuriick.
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B-Bromcarmin,

Wie anfangs mitgetheilt, liefert die Bromirung des Carminroths
ausger dem in Essigsiiure unléslichen Bromkorper einen zweiten, der
sich aus der essigsauren Losung durch Ausfillen mit Wasser gewinnen
ldsst. Diese Verbindung erhilt man stets in gelben amorphen Flocken,
welche trotz vielfacher Versuche nicht in krystallisirte Form zu bringen
waren. Sie lést sich leicht in Alkohol, Benzol, Aether, scheidet sich
aber stets bein Abdunsten oder aus alkoholischer Lésung auf Zusatz
von Wasser wieder unverindert ab. Wir haben das rohe Product
nach mehrmaligem Auflésen in Alkohol und Fillen mit Wasser ana-
lysirt und folgende Zahlen erhalten:

C 27.39
H 1.90
Br 53.32

Der Kérper wurde zunichst nicht weiter untersucht, da er offen-
bar auf dem beschriebenen Wege nicht rein zu erbalten war, aus ihm
aber nach einfacher Methode ein unzweifelbaft reines, sehr schén kry-
stallisirtes Product dargestelit werden konnte, das méglicherweise sogar
identisch mit dem reinen f-Bromcarmin ist. Kocht man nidmlich
die gelbe amorphe Substanz mit concentrirter Kalilauge kurze Zeit,
so scheidet sich ein rothes Pulver ab, das fast vollkommen unldslich
in Kalilauge auch mit Wasser ohne grosse Verluste gewaschen werden
kann und auf Zusatz von Salzsiure gelb gefirbte Krystalle liefert.
Sonach ist das rothe Pulver das Kalisalz einer Siure, welche man
durch einmaliges Umkrystallisiren in glinzenden Nadeln erhalten kann,
die bei 232° schmelzen. Diese Siure unterscheidet sich von den bis
jetzt abgehandelten sehr wesentlich dadurch, dass ibhre Salze alle noch
einen Farbstoffcharakter haben. Die Alkalisalze sind dunkelroth, das
Bariumsalz ist braunroth, das Bleisalz dunkelbraun, das. Eisensalz
schwarz u. 8. w.

Die Analyse giebt Zahlen, welche auf die Zusammensetzung:
Ci11 H; Br; O stimmen.

Theorie Versuch
C 29.93 30.30 30.09 30.33
H 1.13 1.22 1.29 1.33
Br 54.42 54.37 54.54 54.40
0 14.81 — — —
100.00
Von Salzen wurde nur das obenerwihnte Kalisalz analysirt.
Theorie far Cu Ha B3 04K2 Versuch
15.09 15.15 pCt.

Eg sind also zwei Wasserstoffatome durch Kalium vertreten.
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Hier liegt eine Substanz vor, welche, wie es scheint, noch
dieselbe Anzahl von Kohlenstoffatomen im Molekiil besitzt, wie es die
von Hlasiwetz und Grabowski fir das Carminroth aufgestellte
Formel: C;; H;20; wiedergiebt. Die Versuche zur Aufklirung der
Coustitution dieses Korpers sind demnach von besonderem Interesse.

Wir haben uns zuniichst bemiiht, denselben zu methyliren, haben
hierbei aber vorerst noch keine guten Resultate erhalten.

Dagegen liefert die Oxydation wohlcharakterisirte Derivate; es
entstehen dabei wiederum mehrere ganz verschiedene Kérper. Wir
haben, so wie oben beschrieben, die alkalische Losung des Bromkarpers
(3 Theile) mit einer verdiinuten Kaliumpermanganatlésung (4 Theile)
auf dem Wasserbad erwiirmt, nach dem Abfiltriren des Mangansuper-
oxyds eingedampft und nach Ansiiuvern mit Salzsiure mit Aether aus-
geschiittelt. Nach dem Abdunsten des letzteren hinterbleibt ein Oel,
das nach lingerem Kochen mit Wasser sich in einen lgslichen and
einen in Wasser giinzlich unlislichen festen krystallinischen Korper
trennt. Die l3sliche Substanz scheidet sich beim Verdunsten des Filtrats
im luftleeren Raum in farblosen, glasglinzenden Prismen ab.

Bibromoxymethylbenzoylbicarbonsiure:
.COOH
C:H,OBry! + H;0.
~CO---COOH
Dieser letztere Korper kann aus ganz wenig Wasser umkry-
stallisirt und so rein erhalten werden. Er schmilzt bei 230° und ent-
hiilt ans Wasser krystallisirt noch 1 Molekiil Wasser, das er bei 100°
verliert. Er ist in allen gewdhnlichen Lisungsmitteln sehr leicht auf-
loslich. Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung stimmt auf
die Zusammensetzung: C,oHgBrs O,

Theorie Versuch
C 31.42 31.27
H 1.57 1.61
Br 41.88 41.93
(6] 25.13 —
100.00
Die lufttrockne Substanz verliert im Wasserbade:
Theorie Yersuch
HyO 4.50 441

In Natriumbicarbonat 16st sich die Substanz sofort unter starkem
Aufbrausen. Die Alkalisalze und die der Erdalkalimetalle sind leicht,
das Silber- und Bleisalz in Wasser schwer ldslich.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIIL 207
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Schmilzt man die trockne Substanz, so findet eine lebhafte Kohlen-
siureentwicklung statt, und es bleibt ein in Wasser unléslicher Korper
zariick, dessen Untersuchung bis jetzt ebenso wie die der neutralen
Methylirungsproducte, welche bei der Digestion der Sdure mit Jod-
methyl und Kalihydrat entstehen, noch nicht vollendet ist.

Von der aus dem «-Oxybromearmin durch Oxydation entstandenen
Sdure unterscheidet sie sich durch einen Mehrgehalt von Kohlens&ure,
wonach ihre Zusammensetzung am besten durch die oben angefiihrte
Formel wiedergegeben wird.

Das neben dieser Sdure unter dem Einfluss des Kaliumperman-
ganats gebildete, in Wasser unlgsliche, nicht die Eigenschaften einer
Sdure zeigende Product konnte durch Umkrystallisiren aus wenig
Alkohol gereinigt werden. Es schmilzt bei 195° und erweist sich in
jeder Beziehung identisch mit dem zweiten aus «-Bromcarmin ge-
wonnenen Oxydationsproduct.

Theoric Versuch
C 32.14 32.41
H 1.19 1.57
Br 47.62 47.19
O 1905 —
100.00

Hierdurch ist nun zuniichst die nahe Verwandtschaft der beiden
bei der Bromirung entstehenden Kéorper nachgewiesen, welche beide
dasselbe Oxydationsproduct liefern.

Die einfachste empirische Zusammensetzung desselben ist:
CyHyBr: 04, d. h. es bleibt, wenn wir den allen diesen Korpern
gemeinsamen Rest: C;HyBr:O abzichen, die Gruppe C;O; zuriick,
d. h. 2CO0H—H20. Diese Betrachtung fiihrte dazu, die Substanz
als ein Phtalsiureanhydrid anzusprechen, in welchem die Benzol-
wasserstoffatome noch durch Brom, Hydroxyl und Methyl wie bei den
oben beschriebenen Substanzen ersetzt wiren.

Auch hier wieder schien eine mdglichst vollstindige Methylirung
der beste Weg zur Aufklirung des vorliegenden Kiorpers. War unsere
Auffassung richtig, so liess sich die Aufnahme von noch drei Methyl-
gruppen erwarten, von welchen eine das Hydroxylwasserstoffatom, die
beiden anderen die durch Zutritt von Wasser regenerirten Carboxyl-
gruppen dtherificiren wiirden.

Der Versuch hat diese Erwartung durchaus bestitigt.

Digerirt man die Substanz (6 Theile) mit Jodmethyl (8 Theile)
und Kalihydrat (3 Theile) in Methylalkohol 5 bis 6 Stunden, so
lisst sich nach dem Eindampfen der neutralen Lésung aus dem
wiederum mit Alkali versetzten Riickstand mit Hiilfe von Aether ein
neutraler Korper ausschiitteln, der durch einmalige Krystallisation aus
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Alkohol rein erhalten wird und bei 700 schmilzt. Er erweist sich als
ein Trimethylither einer Methylbibromoxyphtalsiure: C,3Hy3Br;Os.

Theorie Versuch
C 36.36 36.47
H 3.03 3.19
Br 40.40 40.38
0] 21.21 -
77100.00

Derselbe ist in Wasser unlislich, leicht aber in Alkohol, Aether

oder Benzol aufléslich, unléslich ferner in kohlensauren und Aetz-
alkalien in der Kiilte.

Durch Kochen mit alkoholischem Kali gelingt es nun leicht,
zwei der eingetretenen Methylgruppen wieder wegzunehmen, den ge-
bildeten Ester zu verseifen. Es entsteht dabei ein farbloses, in
Alkohol unlésliches Kalisalz, das man durch Abfiltriren und Aus-
waschen mit Alkohol sofort rein gewinnt. Aus diesem Salze wird
durch Chlorwasserstoff eine Siure in Freiheit gesetzt, welche sehr
leicht loslich in Wasser ist und der wissrigen Losung am zweck-
miissigsten mit Aether entzogen werden kann.

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

o8
Br:© ~COOH
CH;0\, ",'COOH

N

Br

welche noch ein"Molekiil Krystallwasser enthilt. Sié¢ schmilzt bei 1009,
giebt dabei Wasser ab, wird aber bei wenig héherer Temperatur
wieder fest und schmilzt dann wieder bei 1440,

Die lufttrockene Substanz verliert im Wasserbad ausser dem
Krystallwasser noch ein zweites Molekiil Wasser, indem sie dabei ein
Anhydrid bildet.

Theorie fiir CioHgBraOs + 2Hs O Versuch
H:0 9.30 9.51 pCt.

Die dann entstandene wasseriirmere, bei 1449 schmelzende Sub-
stanz ist neutral, ebenfalls schon krystallisirt, dabei leicht in Alkohol
und Aether, aber nicht mehr in Wasser loslich. Die Analyse stimmt
auf ein bibromirtes methoxylirtes Methylphtalsiureanhydrid C,oHg Bry O;.
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Theorie Versuch
C 34.28 34.11 pCt.
H 1.71 1.85 »
Br 45.72 —  »
0O 18.29 —  »
100.00

Durch Behandlung mit Kalihydrat kann sie in das obige Hydrat
zuriick verwandelt werden. Wie das Phtalsiureanhydrid selbst, zeigt
dieser Korper beim Behandeln mit Phenol und Schwefelsiure die be-
kannte Farbstoffbildung.

Dieses Anbydrid unterscheidet sich von dem bei 195° schmelzen-
den, durch Oxydation erhaltenen, dadurch, dass an Stelle eines Wasser-
stoffatoms CHj getreten ist. Der Umstand, dass dasselbe durch alko-
holisches Kali nicht mebr herausgenommen werden kann, zeigt, dass
es ein Phenolhydroxylwasserstoffatom ersetzt hat. Die Neigung zur
Bildung eines Anbydrids unter Abspaltung eines Molekiils Wasser aus
beiden Carboxylgruppen zeigt, dass diese die Orthostellung einnehmen,
die im Molekill vorbandene Hydroxylgruppe wird zu keiner der vor-
handenen Carboxylgruppen in den beschriebenen Sduren in der Ortho-
beziehung stehen, da keigerlei Lactonbildung wahrgenommen werden
konnte. Dies und der schon durch das Studium der Nitrococcus-
siure gelieferte Nachweis der Stellung des Carboxyls zum Hydroxyl
und Methyl in der Coccussiure, fixirt auch die relative Stellung der
beiden Bromatome im Benzolrest. Das bei 195 schmelzende An-
hydrid muss also als ein methylirtes und bibromirtes Oxyphtalsiure-
anhydrid von der folgenden Constitution:

CH;

angenommen werden.

Mit dieser Erkenntniss ist nun wie uns scheint ein wichtiger
Schritt in der Aufklirung der Cochenille selbst gethan.

Die Isolirung von bromirten Phtalsiurederivaten aus dem ge-
bromten Carminroth weist auf die Anwesenheit eines Phtalsiiurerestes
im Farbstoff selbst hin. Wir kennen mehrere Klassen von Farbstoffen,
welche bei der Oxydation Phtalsiure liefern. Die dazu gehdrigen
Anthracenfarbstoffe zeigen in vieler Beziehung ein ganz anderes Ver-
halten, als die Cochenille, so dass man nicht annehmen kann, dass
letztere hierhin zu rechnen sei. Ob sie einer der anderen bekannten
leicht Phtalsiure liefernden Farbstoffklassen nahe steht (z. B. der
Klasse der Phtaleine oder Naphtochinone), und eventuell welcher der-
selben soll niher erdrtert werden.
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Wir hoffen, bald in der Lage zu sein, diese Frage zu entscheiden.
Wenn das Carminroth in der That, wie Hlasiwetz und Grabowski
annehmen, 11 Kohlenstoffatome im Molekiill enthilt, so haben
wir in dem bei 232¢ schmelzenden B - Oxybromcarmin ein De-
rivat, das noch dieselbe Kohlenstoffanzahl wie der Farbstoff besitzt,
anch sonst durch sein ganzes Verhalten demselben nahe steht.
Seine Salze sind noch Farbkdrper, und was wichtiger scheint,
das Bromproduct selbst, das durchaus keine firbenden Eigenschaften
mehr zeigt, wird, wenn man es in Alkali 16st, Zinnchloriir zufiigp
und dann mit Salzséure iibersiittigt, reducirt zu einer neuen Sub-
stanz, die mit Aether ausgeschiittelt werden kann. Lésst man die
dtherische Losung alsdann an der Luft stehen, so firbt sie sich all-
méhlich unter Sauerstoffaufnahme, und man erhilt nach einigen
Stunden eine Farbstofflésung, die eine der Cochenille sehr dhnliche
Firbung besitzt, mit ganz gleicher Niiance roth firbt und welche wie
die Cochenillelésung aof Zusatz von Alkali in violettroth umschligt.
Wir sind mit der Weiterverfolgung dieses Gegenstandes beschéftigt
und hoffen, in kurzem iiber die Reduction der beschriebenen Brom-
producte nidher zu berichten.

622. C.Liebermann und M. Ilinski: Ueber Polythymochinon,
[Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.]

(Eingegangen am 4. December.)

Das von dem Einen von uns!) im Jahre 1877 aufgefundene po-
lymere Thymochinon ist bis auf ein, seitdem von Zincke?) gewon-
nenes, aber nicht sebr eingehend untersuchtes Chinon von der Formel
C1¢H1002, der einzige Reprisentant der Polymerie in der Gruppe der
Chinone geblieben. Deshalb und weil das Polythymochinon als Ein-
wirkungsproduct des Lichtes auf eine wohl definirte organische Ver-
bindung einiges Interesse besitzt, erschien es uns wiinschenswerth,
dasselbe von neuem etwas genauer und namentlich in Bezug auf die
zahlreichen, seitdem bekannt gewordenen Reactionen der Chinone zu
untersuchen.

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



