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Zinn, zugegen, so tritt stets ein starker Geruch nach Isonitril aaf,
Derselbe Geruch tritt auf, wenn das Tetrabromid in alkohalischer
Losung durch Zinkstaob unter Zusatz einer Spur Chlorzink zersetzt
wird, und es ist zu vermuthen, dass hier das noch unbekannte Iso-
ecyan, C:N.N:C, vorliegt. Die Vermuthang wird dadurch unter-
stiitzt, dass dieser riechende Korper durch Kochen, unter Zuhiilfe-
nahme eines Kohlensiurestromes ausgetrieben und durch heisse ver-
diinnte Schwefelsidure geleitet, eine stark reducirende Losung giebt,
wie sie durch Zerfall des i-Cyans in Hydrazin und Ameisenséure ent-
stehen miisste.

Vermuthlich wird man zum ¢-Cyan auch bequemer von Hydrazin
und verschiedenen Derivaten derselben kommen. So sei bemerkt,
dass das von Pulvermacher erwihnte Einwirkungsprodact von
Brom auf polymeres Formalazin mit concentrirter Kalilauge erwirmt,
einen zwar schwachen aber deutlichen Isonitrilgeruch giebt. Ich
michte die Fachgenossen bitten, mir die Versuche zur Darstellung
des Isocyans fiir einige Zeit zu iiberlassen.

507. W. v. Miller und G. Rohde: Zur Kenntniss des Coche-
nillefarbstoffs.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der K. T. Hochschule zu Miinchen.]
(Eingegangen am 2. November.)

Das prichtige Roth der Kermes, das in alter Zeit dem Purpur
erfolgreiche Concurrenz?') machte, und das noch schénere der spiiter
{aus Amerika) importirten Cochenille lassen es leicht begreiflich er-
scheinen, dass, sobald die fortgeschrittene organische Chemie unseres
Jahrhunderts sich an die Untersuchung des Indigo wagte, auch das
kostbare Farbpigment der Cochenille auf seine Zusammensetzung ge-
prift wurde.

Warren de la Rue hat 18472) die erste bedeutende Untersuchung
fiber den Cochenillefarbstoff ausgefiihrt, nachdem vor ihm John 3),
Pelletierund Caventout) (1818), Fr. Preisser® und A.E. Arppe®)
Arbeiten iiber das gleiche Thema publicirt hatten 7). Nachdem Warren

1y W. v. Miller, »Alte und neue Farbstoffe«, Bayr. Industr.- u. Gew.-Bl.
1882, S. 82.

%) Ann. d. Chem. 64, 1. %) Tableaux chimiques du regne animal.

4) Ann. de Chim. et de Phys., 2 sér., T. 8, 8. 250 und Journ. de Pharm.,
2 ger., T. 4, S. 193.

5 Ann. d. Chem. 52, 375. 8 Ann. d. Chem. 55, 101.

7 Auch schon die Alchemisten Drebbel (1630) und Glauber haben
sich mit der Untersuchung des Cochenillefarbstoffs beschiftigt.



2648

de la Rue in Uebereinstimmung mit Arppe die vollige Unrichtigkeit
der von Preisser verSfentlichten Beobachtung iiber die Reducirbarkeit
des Cochenillefarbstoffes mittels Schwefelwasserstoffs zu einem Leuko-
kdrper dargelegt hat, beschreibt er einen Weg zur Reindarstellung der
Carminsiure und giebt dber letztere zahlreiche analytische Daten, die
indessen erheblich von den spiter von Schaller!), Schiitzenberger?)
uod Hlasiwetz und Grabowski3) erbaltenen abweichen. Von
besonderer Bedeutung ist der von Warren de la Rne gefiihrie
Nachweis; dass der Stickstoff, den friihere Autoren, wie Pelletier, in
der Carminsiure angenommen hatten, kein wesentlicher Bestandtheil
derselben ist, sondern auf Beimengungen zuriickgefiihrt werden muss,
die neben Wachs- und Fettartent) die Carminsiure in der Coche-
nille begleiten. Warren de la Rue konnte als eine solche Bei-
mengung 0.4 pCt. einer farblosen, krystallisirenden Substanz isoliren,
welche er geneigt ist mit dem damals von Liebig®) aus Kisestoff
dargesteliten Tyrosin identisch za halten. Der eine von uns (W. v. M.)
und Schunck$) konnten aus 7 kg Cochenille gegen 100 g (= 1.4 pCt.)
dieser schdn krystallisirenden Substanz isoliren, die auf Tyrosin genau
stimmende Zahlen gab und die Piria’sche Reaction zeigte. (Leucin
fand sich nicht.)

Fiir die Erkenntniss der Constitution des Farbstoffs erweist sich
die von Warren de la Rue gefundene Nitrococcussiure, die er durch
Oxydation der Carminsiure mit Salpetersiure erhielt, besonders wichtig,
denn Liebermann und van Dorp7) zeigten. dass diese Sidure eine
Trinitrokresotinsdure ist, der nach Kostanecki und Niementowski?)

CH;
N0, \]No,
HO'_ .COOH

NO,

Ein scheinbarer Fortschritt in der Erkenntniss des Farbstoffs
ergab sich durch die Beobachtung von Hlasiwetz und Grabowski,
dass in der Carminsiure von W. de la Rue in gleicher Weise wie
in den pflaszlichen Farbstoffen ein Glycosid vorliege, das sich in Zucker
und einen npeuen Farbstoff, das Carminroth, spalten lisst. Obwohl
hierdurch der (thierische) Farbstoff der Cochenilie in eine erwiinschte
und interessante Beziehung zu den Pflanzeénfarbstoffen gebracht wurde

die durch die Synthese bestitigte Formel zukommt.

1y Zeitschr. f, Chem. 1863, S.140. Jahresber. 1864, S. 410.

%) Jahresber. 1858, S. 462. 10) Ann. d. Chem. u. Phys. 141, 329.

%) Liebermann, diese Berichte 18, 1975 u. 19, 328; ferner Raimann,
‘Wiener Monatsh. 6, 891, Daselbst sind auch die alteren Autoren erwihnt.

4) Ann. d. Chem. 57, 127.

% H. Sehunck, Inavguraldissertation Minchen 1886, S. 37.

6 Ann. d. Chem. 163, 99. %) Diese Berichte 18, 250.



2649

und obwohl die genannten Forscher sowohl den Zacker wie das Carmin-
roth analysirt haben, sind wir durch unsere Untersuchung dech zur
Ueberzeugung gelangt, dass ein Carminroth nicht existirt und dass die
Carminssiure de la Rue’s auch nach dem Kochen mit Schwefelsiiure
{wodurch die Spaltung in Carminroth und Zucker bewirkt werden soli)
ibre urspriingliche Zusammensetzung beibehilt. Carminsiure ist dem=
nach kein Glucosid und die vermuthete nichste Beziehung za den
Pflanzenfarbstoffen existirt nicht. Bei der Aehnlichkeit der Carminséiure
mit dem Carminroth in all jhren Eigenschaften, die man doch bei den
pflanzlichen Glucosiden und ihren Spaltungsproducten nie gewahrt, war
die Arbeit von Hlasiwetz und Grabowski nach dieser Richtung
hin von Anfang an verdichtiz und wir finden diesbeziigliche Zweifel
bei Will und Leymann '), namentlich aber bei Liebermann ?) zum
Ausdruck gebracht, der bei einem Spaltungsversuch mit 30 g Carmin-
sdure keinen Zucker -erhalten konnte.

Gliicklicher waren Hlasiwetz aund Grabowski in Auffindung
des durch Schmelzen der Carminsiiure mit Kali entstehenden Coccining.
Dieses sowie das von Liebermann und v. Dorp3) — neben anderen
Derivaten — durch geeignete Behandlung des Carminroths dargestellte
Raficoccin liefern bei der Destillation mit Zinkstaub einen Koblen-
waggerstoff4), den Fiirth5) auch bei der Destillation des Carmins be-
kam. Liebermann und v. Dorp sind geneigt, diesen Kohlenwasser-
stoff zur Anthracenreihe zu rechnen®); zweifellose Beweise fiir die
Berechtigung dieser Annahme konnten dieselben aber picht erbringen.

Unter diesen Umstinden war die Nitrococcussiiare bis vor einigen
Jahren das einzige Derivat des Cochenillefarbstoffs, dessen Consti-
tution sicher erkannt war und erst Will und Leymann kamen einen
bedentenden Schritt weiter. In einer ausserordentlich interressanten
Arbeit”) zeigten diese Forscher, dass es gelingt, durch Einwirkung
von Brom auf eine Ldsung von sogen. Carminroth zwei krystallisirte
Bromiire zu fassen, aus denen dann weiter neben anderen Al-
baunproducten eine Methyldibromoxyphtalsiure von der Formel

CH;

Br” \COOH
‘ [ gewonnen werden kann.

HO{V/COOH
Br

1) Will and Leymann, diese Berichte 18, 3180.

%) Liebermann, diese Berichte 18, 1972.

3) Liebermann and v. Dorp, Ann. d. Chem. 163, 105.

4) Liebermann und v. Dorp, Ann. d. Chem. 163, 112 and Fiarth,
diese Berichte 16, 2171.

5 Firth, diese Berichte 16, 2169,

6) Liebermann und v. Dorp, Ann. d. Chem. 163, 113.

7 Will und Leymann, diese Berichte 18, 3180.
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Durch diesen Abbau des Cochenillefarbstoffes zu einer Phtalsiiure
von bekannter Constitution war ein wesentlicher Schritt in der Er-
kenntniss der Carminsiiure geschehen.

Um nun aber einen weiteren Einblick in die Constitution dieses
Farbstoffs zu bekommen, war es néthig, die beiden Bromiire auf ihre
Zusammengetzung zu priifen, eine Untersuchung, die wir nach Riick-
sprache mwit Hren, Will nun unsererseits aufgenommen haben.

Nach Will und Leymann hat eines der beiden Bromiire, das
sogen, §-Bromiir die Formel C;; HsBrsO4 und das andere, das sogen.
a-Bromiir die Formel C;yH;Bry;O3; da nun das Carminroth nach
Hlasiwetz und Grabowski die Formel Cy H;20; aufweist, so
sehen die Herren Will und Leymann in ibrem §-Bromiir eine Sub-
stanz, die noch dieselbe Anzahl von Kohlenstoffatomen im Molekiil
besitzt, wie das Carminroth selbst, wihrend das «- Bromiir um ein
Kohlenstoffatom #rmer erscheint. Wir untersuchten zunédchst das
e-Bromcarmin, weil uns das Verhalten dieses Korpers zn Kalilauge,
wie es Will und Leymann beschreiben, lebhaft an das des Phenyl-
hydrindons erinnerte, Beobachtungen, @iber die wir vor einiger Zeit
berichtet habenl): Unsere Analysen dieses - Bromiirs fiihrten eben-
falls zur Formel C;qHyBrs O3, aber diese empirische Formel liess sich
weiterhin aunch recht gut als Formel eines Indonderivates betrachten.

CH;
B
HO\ Ve

Br
in der Methyldibromoxyphtalsiure findet, ab, so bleibt als Rest
C3Bro Oz, da nun zwei von den Kohlenstoffatomen dieses Restes in
Orthostellung an dem obigen Benzolkern sitzen, so kommt man noth-
wendig zu einer der drei folgenden Indonformeln:

Zieht man nimlich den Complex C;Br; H O = wie er sich

CH3 CH:-} CH3
N N
Br[’/ S '*-’CO s Br[‘/\T*“TCO B Br‘/ T——!CBrs
b ‘ oder by oder L
HO" \/\/CBrg HO\\ /\/CO HO' /\/CO
Br CO Br CBre Br CO
I 1L IIL.

Die Methyldibromoxyphtalsiare von Will und Leymann erlaubt
leider zwischen diesen Formeln keine Entscheidung, da sie nicht
direct aus dem a-Bromecarmin, sondern durch Oxydation von «-Oxy-

1y Diese Berichte 25, 2095. Wenn Liebermann S. 2129 bemerkt, dass
wir bel unserer Theorie der Indonbildungen die g-substituirten Hydrozimmt-
shuren nicht beriicksichtigt hitten, so erklirt sich das daraas, dass bis zur
Zeit upserer Arbeit eben keine g-alkylsubstituirten Hydrozimmtsiuren bekannt
waren.
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Lromearmin entsteht, das seinerseits unter Eliminirung der im Fiinf-
ringe stehenden Bromatome durch Aufnabme von zwei Hydroxylen
gebildet wird?).

Immer wird daher auf diesem Wege eine Phtalsiure entstehen
konnen, wo auch urspriinglich die beiden Bromatome des Finfringes
gesessen haben moégen. Etwas Anderes wire es aber, wenn es geliinge,
das a-Bromecarmin in Methylbibromoxypbtalsiure und ein gebromtes
Methanderivat za sprengen, dann wiren natiirlich die Formein IT und
IIT ausgeschlossen. Solche Sprengungen von Indonderivaten hat nun
Zincke thatsiichlich bereits ausgefiibrt?) und er erhielt beispielsweise

/\ ,,,..,,CO
durch Auflésen des Diketons ‘\‘ /‘CBrz in Kalilauge neben
CO
\»——-WHC(OH)
einer Verbindung von der Form \/\C/OCBr — Phtalséure und

Bromoform. Der betreffende Process ist ziemlich complexer Natur?¥).
Unter Vermittelung von Wasser zerfillt das Diketon zuniichst in die er-
wihnte Bromoxylverbindung und unterbromige Siure und letztere bewirkt
dann, indem sie sich an ein zweites Molekiil Diketon anlagert, die
intermediéire Bildung von Tribromacetophenoncarbonsiure, welche sofort
unter Aufnabme von Wasser in Phtalsiiure und Bromoform zerfillt.

Die analoge Sprengung konnten wir nun auch beim a-Bromcarmin
beobachten, nur dass wir hier statt Kalilauge Sodalésung anwendeten,
Es entsteht hierbei Methyldibromoxyphtalsiure und Bromoform und
die Constitution des «-Bromcarmins ist demunach:

OHK\/\\/CBrg
Br CO

Die der Bromoxylverbindung von Zincke (s. oben) entsprechende
Substanz konnten wir nicht isoliren, obwohl es keinem Zweifel unter-
liegen kann, dass dieselbe entsteht. Dagegen erhielten wir in sehr
reichlicher Menge einen purpurrothen Farbstoff, der aber wahr-
scheinlich mit der Spaltung nichts zu thun hat, sondern &hulich
wie der von Wislicenus und Kétzle*) aus Diketohydrinden er-
haltene Farbstoff durch Verkettung zweier Indonmolekiile zu Stande
kommt,

1) Diese Berichte 18, 3183.

%) Diese Berichte 20, 3227 und 21, 2388.

3) Zincke, diese Berichte 21, 2393 und 2401.

4) Wislicenus und Kotzle, Ann. d. Pharm. 252, 76.
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Nachdem wir so die Constitution des «-Bromcarmins als eines
Indonderivates festgestellt hatten, erfibrigte die Untersuchung des der
Carmingéiure noch niher stehenden S-Bromcarmins.

Fir Letzteres haben Will und Leymann die empirische Formel
CuBrsO4H; gefunden. Auch diese Formel konnten wir bestiitigen.
Fiir die Erkenntniss der Constitution dieses Bromiirs ist nun ausser-
ordentlich wicktig, dass es uns gelang, dasselbe durch Erwirmen mit
iiberschiissigem Brom in essigsaurer Losung unter Kohlenstiure-
abspaltung in das «-Bromiir iberzufiihren. Hiernach konnte das
g-Bromiir beispielsweise eine Indoncarbonsiure von der Formel:

CH;,
Br/\ CO .
sein. Unwahrscheiplich aber wurde diese An-
OH\/\\/CBI‘
Br C—COOH

pahme, als sich zeigte, dass sich das §-Bromcarmin durch Einleiten
von Salzsiuregas in seine alkoholische Lodsung (resp. Suspension)
nicht esterificiren lisst; wiewohl andererseits das Gelingen der Esteri-
ficirung nach dieser Methode das Bromiir nicht nothwendig zu einer
Carbonsiure gestempelt haben wiirde 1),

Nach Zincke’s Untersuchungen kann nun aber ein Indenderivat
auch Abbauproduct eines Naphtochinonderivates sein. So zeigt
Zincke?) beispielsweise, dass das Bromoxynaphtochinon von der

H O
a” "/ NoH
Formel: ‘ , welches in allen dusseren Eigenschaften eine
BN NP
H O
auffallende Aehnlichkeit mit dem §-Bromcarmin hat, durch Brom und
Sodalésung in das dem e-Bromiir entsprechende Diketon von der

H
q N o
Formel: l iibergeht.
H\ N\ /CBm
H CO
Der Process verlduft nach Zincke unter intermediiirer
CO
7 Neony, )
Bildang des Triketoderivates \ § und der Oxysiure
\/\/CBrz
CcO

1) Zeisel und Johanny, Wiener Monatshefte 9, 866.
2) Zincke, Diese Berichte 21, 2381.
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l/\‘lw C(OH) . COOH
. CBr
CO

hin liefert diese Oxysiure bei fortgesetzter Bromirung in Sodal3sung
oder auch bei der Oxydation mit Chromsfure in essigsaurer Lisung
das Diketon.

Folgende Gleichungen versinnlichen diese Umwandlangen:

, welche letztere sich isoliren lisst. Weiter-

Cco Cco co
TN pemom {7 heomy (7 comy,
N ,:\\//CBI‘ Br \J/\/'CBTB ’ \\/CB!‘? +H0
co co ¢o
[/\' . C(OH), . COOH '/ | ~—C(OH).CO0H _ .
E——3 —— 2 )
Ny CO.CBrpH \\/‘\//'CBrg
o
VAN /N
| (——-—iC(OH) .C00H ?53 | l__._ioo + COu ?;?ro};
NN OB . /CBry ’
co ¢o

Nach diesen Zincke’schen Untersuchungen liess sich das 8-Brom-
carmin auch als ein Derivat des «-Naphtochinons auffassen.
Diese Annahme wiirde recht gut seine stark sauren Eigenschaften
sowie seinen Farbstoffcharakter erkliren, denn die Naphtalinsiure !).
die Chlornaphtalinsiure #) und das Bromoxynaphtochinon von Diehl
und Merz %) sind ebenfalls saure Kérper von mehr oder weniger aus-
geprigtem TFarbstoffcharakter. Wir haben daher die Processe, die
Zincke mit dem Bromoxynaphtochinon durchgefiihrt hat, auch mit
dem jB.-Bromecarmin durchzufiihren versucht.

Mit der berechneten Menge Brom (als Bromwasser angewendet)
in verdiinnter Sodalésung oxydirt, liefert das $-Bromcarmin in guter

CH;,
SN
Augbeute die Siare Br‘ C(OH) . COOH
OH\\/\\/CBW
L Br CO

) Martius und Griess, Ann. d. Chem. 134, 375; Graebe und
Ludwig, Ann. d. Chem. 134, 321; Diehl und Merz, Diese Berichte 11,
1315; Liebermann und Jacobson, Ann. d. Chem. 211, 80; Kostanecki,
Diese Berichte 22, 1352.

%) Laurent, Ann. d. Chem, 85, 292; P. und E, Depouilly, Zeitschr.
f. Chem. 1865, 507; Zincke und Graebe, Ann. d. Chem. 149, 14.

%) Diehl und Merz, Diese Berichte 11, 1066.

und diese geht bei



2654

der weiteren Bromirung in SodalSsung oder auch bei der Oxydation
mit Brom oder Chroms#ure in essigsaurer Ldsuog in «-Bromcarmin
iiber. Auch direct — ohne Zwischenproducte — konnten wir diese
Ueberfiihrung in e-Bromcarmin durch Oxydation mit diberschiissigem
Brom in essigsaurer Lisung erreichen und die dabei sich entwickelnde
Kohlensiure guantitativ bestimmen.

Obwohl uns diese den Ziucke’schen Versuchen ganz analoge,
schone und recht glatte Ueberfihrung des f-Bromcarmins in «-Brom-
carmio kanm mehr einen Zweifel an der Naphtochinonoatur des 8-Brom-
carmins ibrig liess, so mussten wir uns doch gestehen, dass eine Jndon-
carbonsdnre in derselben Weise in das e-Bromiir ibergehen konnte.

CHs CH3
Br/ \__CO IN_©
T wmon = B 00 e
HO\ . /CBr HO\ -\ _ Brs
Br C—COOH Br COH.COOH

Endlich brachte ein Reductionsversuch die Entscheidung. Ein
Naphtochinon musste sich (eventuell unter Eliminirung von Brom) in
ein Hydrochinon iiberfilhren lassen und die Analyse dieses Reductions-
productes oder seiner Acetylverbindung musste jeden Zweifel be-
seitigen.

Reducirt man §-Bromecarmin in alkalischer Lésung mit Zink-
staub, so beobachtet man bei geniigender Concentration des Alkalis
alsbald den Eintritt eines Farbenwechsels aus dem urspriinglichen
Dunkelrothgelb in Griingelb, und diese Reductionsfliissigkeit zeigt,
wie beispielsweise das sehr nahestehende Hydrochinon des Oxynaphto-
chinons (Naphtalinsiiure), die Eigenschaft, unter dem Einflass des Luft-
sauerstoffs wieder die urspriiogliche rothgelbe Farbe der Lésung an-
zunehmen. Das Reduactionsproduct selbst konnten wir leider nicht in
eine analysenreine Form bringen, dagegen gelang es leicht, aus dem-
selben durch vollstindige Acetylirung eine Acetylverbindung zu
gewinnen, deren empirische Zusammensetzung fiir das zu Grunde
liegende Reductionsproduct die Formel:

CH; OH CH; O
Br/ N\ \‘OH Br/ \\, ‘ \.H
‘ resp.
HOW N\ H HO\ A\ ~OH
Br OH Br OH

beweist. Bei der Reduaction wird also gleichzeitig das Brom des
Chinonkerns eliminirt. Aus diesen Thatsachen folgt mit Nothwen-
digkeit, dass das §-Bromiir sich von einem «-Naphtochinon ableitet
uad einer der beiden Formeln:
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CH; o CH; o
Br/\\/\[OH Br‘/\l/ \\'Br
oder
HON /N /B HO\ A\ /OH
Br O Br O

entspricht,

Mit dieser Erkenntniss ist marn nun aber auch berechtigt, einen
Rickschluss auf die Carminsiure selbst zu ziehen und man kommt
sogleich zu der Ueberzengung, dass dieselbe nichts anderes als ein
Derivat des Methyldioxy-«-naphtochinons von der Formel:

CH; O CH; O
H/\/OH H/\/\H
OH] ‘ “ resp' ]’ ]
o\ H OH\ -\ OH
H O H O

sein kann.

Diese Formel erfordert C == 64.7 pCt. und H = 3.92 pCt. und
steht somit in ihrer procentischen Zusammensetzung den Zahlen nicht
fern, welche Liebermann und van Dorp!) fiir Ruficarmin und Rufi-
coccin uné Hlasiwetz und Grabowski?) fiir Coccinin gefunden haben.

Fiir die Carminsiure selbst erhielten wir:

1. 1L 1IL 1v. V. VL VII.

C 5387 542 53.09  53.79  53.76  54.27  53.88 pCt.
H 4383 4.86 469 4.95 4.80 4.60 4.92 >

Warren de la Rue3) fiir reinste Substanz:

C = 54.17 und 54.10,
H= 4.58 und 4.66.

Diese Zahlen stelien uuter einander in guter Uebereinstimmung,
weichen aber von den Zahlen fir ein Methyldioxynaphtochinon ab.
Lignet man letzterem aber 2 Mol. Hydratwasser zu, das man dhnlich
wie in der Leukonsiure und dem Trichineyl 4), sehr fest gebunden
und ohne Zersetzung der Substanz picht austreibbar annehmen miisste,
80 erhdlt man die Formel:

OH OH Ol OH
w / “oH H N\ “H
L resp. , e
ot . H or  \_ 'oH
H A H A
OH OH OH OH

welche erfordert: C 55 und H 5 pCt.

1) Beitrage zur Kenntniss des Cochenillefarbstoffs, Ann. d. Chem. 163,
97—120.
%) Ann. d. Chem. 142, 343. 8) Aun. d. Chem. 64, 19.
%) Nietzki und Benckiser, diese Berichte 19, 306.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI, 172
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Diese Zahlen stehen den fiir Carminsiure gefundenen (vergl. oben)
nicht mebr fern, besonders wenn man beriicksichtigt, dass die Carmin-
gdure bis jetzt nur als amorpher Kérper zu erbalten war und deshalb
an ihre analytischen Zahlen ein milderer als der gewdhnliche Maass-
stab anzulegen ist. Besser wie die analytischen Zahlen stimmt aber
der ganze Charakter der Carminsiure auf obige Formel. Die Farb-
stoffnatur derselben ist bedingt durch die Nachbarschaft von Hydroxyl
und einem Chinonsaunerstoff ); der saure Charakter kommt der Carmin-
siure in ihrer Eigenschaft als Oxynaphtochinon zu; die Hiufung der
Hydroxylgruppen konnre die Wasserldslichkeit bedingen; die Methyl-
gruppe endlich wiirde den tieferen Farbenton gegeniiber dem Oxy-
naphtochinon erkléren. Leider war es uns in Folge der ungiinstigen
Bigenschaften der Carminsidure nicht mdglich, obige nock einen hypo-
thetischen Charakter tragende Formel durch eine Moleculargewichts-
bestimmung zu controlliren, wir hoffen jedoch, durch das Studium
eines neu von uns aufgefundenen Farbstoffs, der der Carminsiuare
zweifellos noch sehr nahe steht und vor Allem krystallisirt ist, weitere
Kinblicke in die Constitution der Carminsiiare thun zu konnen. Bei
dieser Gelegenheit mdchten wir auch bemerken, dass das Ruficocein
bei der Bromirung mit iiberschiissigem Brom in 50 pCt. Essigsiure
«-Bromecarmin giebt. Hierdarch tritt dasselbe ebenfalls in eine nahe
Beziehung zu Carminsiure, so dass eine nihere Untersuchung des-
selben fiir die sichere Aufklirung der Constitution der Carminsiure
gleichfalls gewinnbringend werden kann. Natiirlich kdnnen wir nach
diesem Befund die Auffassung von Liebermann und van Dorp
nicht mebhr theilen, dass der Kohlenwasserstoff aus Rauficoccin 2), den
Fiirth 3) spéter auch aus Cocecinin und Carmin erhielt, ein Anthracen-
derivat sei. Wir sind vielmehr der Ansicht, dass in demselben ein
Derivat des Naphtalius, etwa ein Dimethyl-i-dinaphtyl vorliegt. Als
solches koonte der Koblenwasserstoff ebenso gut ein Chinonderivat
geben wie als Anthracenderivat und auch die procentische Zusammen-
setzung wiirde nicht sehr von den von Liebermann und van Dorp
gefundenen Zahlen abweichen.

Analyse: Ber. fur Dimethyldinaphtyl:

Procente: C 93.61, H 6.38.
Gef. Liebermann und van Dorp: » » 94,18, » 6.34.
Fiirth: » » 9448, » 6.38.

Uebrigens ist vor Kurzem unabhkiingig von uns Rudolf Weg-
scheider?) zu einer ganz &bnlichen Anschauung gekommen. Der-
selbe zeigte, dass der von Bischoff?) darch Einwirkang von Chlor-

1) Kostanecki, diese Berichte 22, 1352.

%) Liebermann und van Dorp, Ann. d. Chem, 163, 112.

%) Fiirth, diese Berichte 16, 2171 und 2169.

4) Diese Berichte 23, 3201. 5) Bischoff, diese Berichte 23, 1906.
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methyl auf Naphtalin bei Gegenwart von Aluminiumchlorid gewonnen:
Kohlenwasserstoff, den Bischoff fiir identisch mit dem Kohlenwasser-
stoff aus Ruficocein hiilt, hochst wahracheinlich identisch mit ¢-Dipapbty]
ist. Unsere Auffassung verlangt stait des letzteren ein Dimethyl-i-
dinaphtyl; dieses wird aber dem Dinaphthyl in seinen physikalischen
Eigenschaften so nahe stehen, dass es damit wohl verwechselt
werden konnte.

Beziiglich einer spiiteren Synthese der Carminsiure wiren schon
jetzt Versuche interessant, die Dioxynaphthochinone von der Formel

H O H O
H \/ \\‘OH H/\/\H
| : resp. ; ;
OH\ N\ ~ Y oH\ .\ (OH
H O H O
darzustellen. Ersteres kdnnte man vom 2.6 Dioxynaphtalin ausgehend
darzustellen versuchen, indem man dieses — nach Beispielen — zu-
H O
H//\ Ve \tO
niichst in das Chinon [ | und dieses dann — ebenfalls
OH\\ AN ~H
H H
nach Beispielen — durch Bromiren, nachfolgendes Kochen mit Kali-

lauge und Reduction etc. in das gewiinschte Dioxy-e-naphtochinon

iiberfilhren wiirde. Auch von der vorliufig allerdings noch unbekannten
H OH

150 \I/ \NOs

Verbindung |
B N\ H

aus, konnte man nach Analogie der

Darstellung der Naphtalinsiure durch Gréibe und Ludwig?!) bezw.
Merz?) zam gewiinschten Korper gelangen. Ueberhaupt verdienen
die Oxynaphthochinonfarbstoffe erneutes Interesse und konnten viel-
leicht manche der gegenwirtiz bei der Darstellung von Oxyanthra-
chinonfarbstoffen gemachten Erfahrungen direct auf die Naphtochinone
Anwendung finden.

Experimenteller Theil.

Nachweis der Identitit von Carminsiure und Carminrotb.

Die abweichenden Angaben iiber die empirische Zusammensetzang
der Carminsiure und unsere Zweifel an der Existenz des von Hla -
siwetz und Grabowski beschriebenen Carminroths veranlassten uns,
beide Farbstoffkérper nach den fiir dieselben gegebenen Vorschriften

1y Apn. d. Chem. 154, 303 ff. %) Merz, diese Berichte 11, 1315.
172*
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noch einmal darzastellen und einer genauen analytischen Untersuchung
zu unterwerfen.

Za diesem Zwecke wurde ein von Kahlbaum nach Hlasiwetz
und Grabowski’s!) Vorschrift dargestelltes sogen. Carminroth zu
weiterer Reinigung wiederum an Blei gebunden, der so entstandene
Lack sorgfiltigst ausgewaschen und auf Thontellern getrocknet. Ans
Dreiviertel des Lacks wurde dann der Farbstoff darch Zusatz von
Schwefelsdure wieder regenerirt und nach BEntfernung der iiber-
schiissigen Sidure mit Barythydrat das gut getrocknete Carminroth der
Reinigung nach den Angaben von Warren de la Rue %) unterworfen.
Duas Roth wurde In absolutem Alkohol gelost und mit dem zurick-
behaltepen Bleilack drei Stunden lang digerirt. Die filtrirte alkoho-
lische Lésung wurde nun wit dem sechsfachen Volumen Aether ver-
setzt, wobel eine betrichtliche Menge einer Verunreinigung in Form
eines sehr volumindsen, hellrothen Niederschlags ausfillt, das Filirat
hiervon abgedampft — erst auf dem Wasserbade, um den Aether zu
verjagen und dann im Vacoum, um den Alkohol wegzubringen —
und der Rickstand lange Zeit im Wasserstoffstrome zuerst bei 60¢
und schliesslich bei 1100 getrocknet. Derselbe war vollig aschefrei
und ergab Lei der Analyse folgende Zahlen:

Procente: C 53.87, 54.20, H 4.83, 4.86.

Danach hat der nach Hlasiwetz und Grabowski dargestellte
Farbstoff, das sogen. Carminroth, dieselbe Zusammensetzung wie die
Carminsiure von Warren de la Rue. Dies legte aber die Ver-
muthung nahe, dass Carminroth und Carminsdure identisch sind und
eine Spaltung der Carminsiure (durch Hydrolyse) in Carminroth und
Zucker, wie Hlasiwetz und Grabowski meinen, nicht vor sich
geht. Wir haben den Versach der Sicherbeit halber wiederholt mit
Carminroth, das wir selbst aufs Sorgfiltigste dargestellt haben. Wir
reinigten von Kablbaum bezogene Carminsinre nach Warren de
la Rue und konnten hierbei keine anderen Erscheinungen wahr-
nehmen, als wie sie auch auftreten bei der Reinigung des Carmin-
roths nach Warren de la Rue.

Die auf gleiche Weise wie vorher getrocknete Substanz ergab bei
der Anpalyse folgende Zahlen:

Procente: C 53.59, 53.79, H 4.69, 4.95.

Der Aschengehalt betrug 0.3 pCt.

Mit dieser so gereinigten Carwminsiure, welche dieselbe Znsam-
mensetzung wie das Carminroth hatte, wurde nun der Versuch ge-
macht, die Spaltung des Carminroths einerseits und Zucker anderer-
seits nach den Vorschriften von Hlasiwetz und Grabowski durch-

1) Hlasiwetz und Grabowski, Aon, 4. Chem. 141, 329,
9 Warren de 1a Rue., Ann. d. Chem. 64, 11.
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zufiihren. Zu diesen Behufe wurde sie drei Stunden lang mit zehn-
procentiger Schwefelsiure in einem Verhiltniss von 20 g Carmin-
sidure auf 200 g Schwefelsiure gekocht, hieranf die Losung etwas
verdiinnt und dann das zugesetzte Wasser wieder abdestillirt. Im
Destillate, das sauer reagirte, liess sich Ameisensiure nachweiser,
doch blieb nach dem Neutralisiren mit Soda und Abdampfen des
Wassers nur eine ganz geringe Menge Salz zariick. Nachdem die
Schwefelsiure mit Barythydrat entfernt war, warde der Fartstoff mit
Bleizucker ausgefillt, der Lack abfiltrirt und mit 8 Liter Wasser ge-
waschen, wovou die ersten 4 Liter zum Filtrat gegeben wurden. Aus
dem Lack wurde die Carminsiure durch Schwefelsiiure frei gemacht
und dann der Reinigung nach Warren de la Rue unterworfen. Be-
merkenswerth war hier die geringe Menge von Verunreinigung, die
als braunrother Niederschlag beim Versetzen der alkoholischen Lé-
sung mit Aether ausfiel.

Die Analyse des sorgfiltig getrockneten Farbstoffs ergab dies-
mal:

Procente: C 53.76, 54.27, 53.98, H 4.80, 4.60, 4.92.

Aus diesen Analysen geht zur Geniige hervor, dass sich die Car-
minséure trotz der Behandlung mit Schwefelsiure in ihrer Zusammen-
setzung nicht geiindert hatte, dass demnach ein Carminroth im Sinne
von Hlasiwetz und Grabowski nicht existirt.

Nach Feststellung dieser Thatsache war es bedeutungslos ge-
worden, ob in den Filtraten vom Bleilack der zuriickgewonnenen
Carminsiure ein Zucker wiirde gefunden werden oder nicht, denn ein
solcher kénnte nunmehr nicht anders als eine Verunreinigung der
Carminstiure von der Extraction der Cochenille her in Betracht kom-
men '), keineswegs aber Spaltungsproduct einer glucosidischen Carmin-
siure sein.

Der Vollstindigkeit halber aber haben wir die vom Blei durch
Schwefelwasserstoff befreiten und daraaf concentrirten Filtrate noch
etwas niher untersucht. Wir fanden, dass dieselben in der Wirme
Fehling’sche Losung stark reduciren ?) und mit Phenylhydrazin bei
24 stiindigem Stehen in einer Wirme von 50° in geringer Menge
einen in gelben Nidelchen krystallisirenden Korper abscheiden.
Das Aussehen desselben spricht in der That dafiir, dass ein Osazon
vorliegt, andererseits ist aber nicht ausgeschlossen, dass darin ein
Hydrazon eines aldehydischen oder ketcnartigen Spaltungsproductes
von zersetzten Antheilen der Carminsiiure vorliegt. Die Menge des-
selben war zu unbedeatend, um eine Untersuchuong damit vorza-
nehmern.

) Vergl. auch Chem. Zeitung 1893, 92.
%) 8. auch Feitler, Zeitschr. f. angew. Chem. 1892, 136—141.
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Prifung der Cochenille auf Tyrosin und Leuein.
Hermann Schunck?).

Nach Waren de 1a Rue (s. fr.) erwihnen das Vorkommen von
Tyrosin im Cochenilleextract auch Hlasiwetz und Grabowski in
einer kurzen Fussnote?), uand stiitzen sich hierbei wohl auf de la
Rue’s Angaben. Es schien wiinschenswerth, das Tyrosio nochmals
zua charakterisiren, seine Identitit mit dem Product aus Harn noch-
mals nachzuweisen und auvch den Gehalt im Cochenilleextract fest-
zustellen.

Die Verarbeitung der Cochenille geschah nach den Angaben
W. de la Rue’s 3). Aus 7 kg Cochenille konnten cirea 100 g Tyrosin
isolirt werden (also etwa 1.4 pCt., wihrend W. de la Rue nur
0.4 pCt. fand). Die Substanz war frei von Leucin und gab beim
mehrmaligen Umkrystallisiren aus Wasser mit Thierkohle volumindse
Aggregate von Nadelu, die beim Trocknen zu einer papierihnlichen
verfilzten Masse schwinden und schon dusserlich die grésste Aehnlich-
keit mit Harntyrosin haben.

Analyse: Ber. fir CoH;; O3 N.

Procente: C 59.66, H 6.07, N 7.73.
Gef, » » 59.47, 59.62, » 6.20, 6.27, » 8.03.

Die Substanz giebt die Piria’sche und die Hoffmann’sche
Probe.

Das Tyrosin ist in kaltem Wasser sebr schwer, in heissem
leichter 18slich. Eine Léslichkeitsbestimmung, die in der Weise ge-
macht wurde, dass die Substanz fein zerrieben etwa 80 Stunden bei
Zimmertemperatur mit Wasser in Beriihrung gelassen wurde, ergab
im Mittel 1:2440. Eine entsprechende Bestimmung von Erlen-
meyer und Lipp ergab: 1:2490.

Die Kapferverbindung présentirt sich iu Form flacher Prismen,
Eine Kupferbestimmung ergab:

Analyse: Ber. fir Cu(CoH;00;N).

Procente: Cu 14.95.
Gef. » » 15.01.

Das Kupfersalz ist sehr schwer-ldslich in kaltem Wasser, beim
Kochen der Lésung tritt Zersetzung unter Abscheidung von Kapfer-
oxyd ein. Ebenso verhilt sich Harntyrosinkapfer.

Eine Laslichkeitsbestimmung ergab im Mittel: 1:2540, beim Harn-
tyrosinkapfer 1:2450.

Hofmeister’s*) abweichende Angabe, wohl auch die Stideler’s
iiber Harntyrosin erkldren sich vielleicht durch verschiedene Auns-
fihrung der Versuche. Ueber die Thatsache, dass die in gut fass-

Iy Dissertation, Miinchen 1686, Lei F. Straub.
%) Ann. d. Chem. 141, 330. 3) Ann. d. Chem. 64, 36.
4 Liebigs Aunn. d. Chem. 189, 24.
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barer Menge in der Cochenille vorhandene stickstoffhaltize Substanz
wirklich Tyrosin ist, wird ein Zweifel nach den vorbeschriebenen Ver-
suchen wohl nicht mehr bestehen., Dagegen blieben alle Versuche,
aus den spiteren Krystallisationen des Tyrosins oder ams dessen
Mutterlaugen Leucin abzuscheiden, vergeblich.

Darstellung von & und f-Bromcarmin.

Wir verfuhren hierbei im Wesentlichen nach den Angaben von
Will und Leymann,!) wandten jedoch die Lésung des sogenannten
Carminroths in fiinfprocentiger Verdiinnung an, da sich dann das
«-Bromcarmin in reinerer Form abscheidet,

Das verwendete Carminroth war theils im hiesigen Laboratorinm
von Herrn Rampini, theils von der Firma Kahlbaum dargestellt
worden. Letztere hatte zweierlei Carminroth iibersandt, eines aus
in Alkohol léslicher und eines aus in Alkohol unlésiicher Carminsiure.
Da indessen beide Priparate in anderer Beziehung keinerlei Unter-
schied erkennen liessen und Carminroth und Carminsdure nach unseren
Untersuchungen identisch sind, so mdchten wir die Léslichkeitsunter-
schiede vorlinfiz eher auf Beimengungen als auf das Vorhandensein
verachiedener Carminsiuren zuriickfiihren.

Bet der Bromirung des Carminroths verarbeiteten wir in der
Regel je 50 g in einer Portion. Zu der tiefrothgelben Lésung des-
selben in der zwanzigfachen Menge fiinfprocentiger Essigsidure wurden
portionsweise unter Umschiitteln 100 g Brom gegeben und die hier-
durch braungelb gewordene Flissigkeit auf dem Sandbade so lange
erhitzt, bis das iiberschiissige Brom verjagt war. Die Einwirkung
des Broms vollzieht sich unter Entwicklung von Kohlensiure und
Bromwasserstoff. Wenn alles iiberschiissige Brom verjagt ist, lisst
man erkalten, wobei das «-Bromcarmin sich als ein sandiger,
briunlich - gelber Niederschlag abscheidet. Man lidsst die Flissigkeit
zweckmissig iiber Nacht stehen, um eine mdéglichst vollstindige Ab-
scheidung des «-Bromiirs zu erzielen und filtrirt dano. Die Ausbeute
an Rohproduct belief sich im Mittel auf 8 pCt. vom Gewichte des an-
gewandten Carminroths. Man kann indess die Ausbeute erheblich
steigern, wenn man das Filtrat vom e-Bromcarmin aufs Neue bromirt
und so fort als sich bei lingerem Stehen der erkalteten Flissigkeit
noch «-Bromiir abscheidet. Auf diese Weise erhielten wir in einem
Falle aus 100 g Carminroth nahe an 30 g rohes «-Bromiir. Diese
gute Aunsbeuate erfolgt aber auf Kosten des §-Bromiirs und ist daher
diese Steigerung der Ausbeute nicht zu empfehlen, wenn es sich um
die Gewinnung von p-Bromiir handelt. Das rohe -Bromiir kann
durch Umkrystallisiren aus sehr viel Alkohol gereinigt werden, aber

1 Will und Leymann, diese Berichte 18, 1382,
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selbst unter Anwendung von Thierkohle bleibt es in der Regel noch
briunlich gefirbt, wihrend das aus $-Bromiir dargestellte (sieche spiter)
mattweiss ist. Der Schmelzpunkt des umkrystallisirten Productes
liegt im Mittel bei 248—2499, bei sehr raschem Erhitzen auch einige
Grade héher. Die Substanz wird dabei unter vorheriger Briunung
total zersetzt. Die Analyse des o-Bromiirs ergab:
Analyse: Ber. Procente: C 24.39, H 0.81.
Gef. » » 2415, » L.14.

Das p-Bromiir wird aus dem Filtrate des a-Bromcarmius ge-
wonnen. (Giesst man das Filtrat in das mehrfache Volumen Wasser,
so fillt ein sehr reichlicher, gelber, amorpher Niederschlag aus, den
wir trotz wiederholter Versuche ebenso wenig wie Will und Ley-
mann Kkrystallisirt erhalten konnten. Wir verarbeiteten daber das
Product, das nach seiner procentischen Zusammensetzang (vgl. Will
und Leymann) dem f-Bromcarmin nicht ferne sieben kann und
welches getrocknet etwa dem Gewichte des angewendeten Carminroths
entsprach — nach der Vorschrift der obigen. Autoren auf das #-Bromiir.
Zu dem Zwecke trigt man das abfiltrirte und abgepresste Product in
etwa das dreifache Gewicht Kalilauge (1 Theil Aetzkali auf 2 Theile
Wasser) ein, wobei das Product unter Wiarmeentwicklung und Schiumen
mit tiefbraunrother Farbe theilweise in Losung geht, wihrend der
iibrige Theil sich in einen rothen, schlammigen Niederschlag ver-
wandelt. Die Umwandlung ist begleitet von einem charakteristischen,
unangenehmen Geruch, dem sich bisweilen der nach Bromoform zu-
gesellt. Wenn die Umwandlung, die man durch kurzes Erwirmen
anf dem Wasserbade unterstiitzt, beendet ist — ldsst man erkalten,
saugt den rothen Niederschlag, der das Kalisalz des p-Bromiirs dar-
stellt, ab und schlimmt dasselbe zar Reinigung noch einmal in Wasser
auf, dann wird abermals abgesaugt und das in Wasser aufgeschlimmte
resp. gelGste Salz durch verdiinnte Sdure zersetzt. Das § Bromearmin
scheidet sich dann als ein gelber kriimeliger Niederschlag aus, der
aber noch stark verupreinigt ist. Die Menge des so erhaltenen rohen
Productes betrdgt nur etwa 1/; des verarbeiteten urspriinglichen Nieder-
schlages, der im Gegensatz zu dem {-Bromcarmin in Alkohol, Aether
und Benzol leicht i6slich ist. Der Haupttheil desselben steckt noch
in den Filtraten vom Kalisalz des §-Bromiirs, aus denen wir noch
nichts isoliren kounten. Zur Reinigung wird das Bromiir zunichst
mit wenig Alkohol ausgekocht, wobei erhebliche Mengen dankel ge-
fiarbter Verunreinigungen in Lésung gehen, und dano aus Aceton um-
krystallisirt, dem einzigen indifferenten Lsungsmittel, in welchem das
Bromiir leicht oder doeh ziemlich leicht 1éslich ist. Wenn man eine
Loésung in Aceton bei gewdhnlicher Temperatur bereitet und freiwillig
verdunsten ldsst, so scheidet sich das §-Bromiir besonders schén in
orangefarbenen Nadeln ab. Den Schmelzpunkt fanden wir im Mittel
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bei 2389, wihrend Will und Leymann 232° angeben. Erhitzt man
sehr raseh, so findet man den Schnielzpunkt noeh einige Grade hdher,
bis 241. Das Schmelzen erfolgt unter vorberiger Briunung und unter
totaler Zersetzung.

Analyse: Ber. fiir Gy HsBrsO,.

Procente: C 29.93, H 1.13, Br 54.42.
Gef. » » 29.16, » 1.28, » 5tl1l.

Die Ausbeute an reinem Product betriigt etwa 8--10 pCt. vom
Gewicht des Carminroths. Bei der Reinigung schrumpft das Roh-
product aof die Hilfte znsammen, Die Krystallisationsriickstinde ver-
arbeitet man zweckmissig auf o«-Bromcarmin, indem man dieselben
nach einem spiter zu beschreibenden Verfabren mit Brom behandelt.

Das g-Bromcarmin gleicht im Aussehen nnd in seinem Verhalten
in auffallender Weise dem Bromoxypaphtochinon von Diehl und
Merz!), so dass die Zusammengehdrigkeit beider Kérper in die Augen
springt. Nebenbei sei erwihnt, dass nach unseren Untersuchungen
das Bromoxynaphtochinon von Diehl und Merz identisch ist mit dem
Bromoxynaphtochinon, das O. Miller aus dem w«-Naphtochinon dar-
stellte. Wir liessen die beiden Korper durch Hrn. Rampini ver-
gleichen, und es ergaben sich bei dieser Gelegenleit noch verschiedene
bisher unbekannte Derivate des Bromoxynaphtochinons, iiber die seiner
Zeit berichtet werden soll.

Spaltung des ¢-Bromcarmins darch Sodalésung,.

Erwirmt man «-Bromcarmin mit dberschiissiger Sodalésung, so
13st es sich darin auf und die in den ersten Augenblicken gelb, dann
braangelb gefirbte Fliissigkeit geht durch eine Reibe von Missfarben
sehr rasch iu Purpurroth iiber; gleichzeitig entweichen Stréme von
Bromoform. Man darf wohl annehmen, dass die Bildung des Bromo-
forms nach der Gleichung:

CH3 CH3
Br\/ \’__’co BOH < 10 Br"’\.coon B HG
+ BrOH + H;0 = ‘ + Br;HC
HO. | L
O\ /OB HO. COOH
Br CO Br

verlduft. In der Hauptsache wird indess, wie schon friiher erwihnt,
ein’ purpurner Farbstoff von sauren Eigenschaften gebildet, dessen
muthwaassliche Constitution wir in der Einleitung angedeutet haben,
den wir aber bisher nicht in analysirbarer Form erhalten konnten.
Das Verfahren, das wir einschlugen, um die Spaltungsproducte des
a-Bronicarmins zu fassen, war folgendes: In einem Kolben, der
durch einen Kiihler mit einer in Kis stehenden Vorlage verbanden
war, wurden nicht zu kleine Mengen von «- Bromcarmin mit etwa

1) Diehl und Merz, diese Berichte 11, 1066.
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der 20-fachen Menge Sodaldsung (spec. Gew. 1.066) iibergossen und
in die Fliissigkeit Wasserdampf geleitet. Dieselbe firbt sich rasch
dunkelpurpurroth und gleichzeitig destillict Bromoform in die Vor-
lage, wo es alsbald krystallinisch erstarrt. Sobald die Destillation
des Bromoforms aufgehért bat, was sehr rasch eintritt, wird der
Wasserdampfstrom unterbrochen und die Fliissigkeit im Kolben nach
dem Erkalten angesiinert. Hierbei fillt der oben erwihnte purpurne
Farbstoff, der in Wasser v&llig unléslich ist, in reichlicher Menge aus.
Er wird abfiltrirt, gnt ausgewaschen, und die Filtrate und Wasch-
wigser werden mit Aether erschépft. Beim Abdestilliren des Aethers
hinterbleibt ein gelbes Oel mit Neigung zum Krystallisiren. Erwirmt
man dasselbe auf dem Wasserbade, so wird es unter Entwicklung
von Dampfblischen allméhlich fest und ldsst sich nach dem Erkalten
leicht zerreiben. Erwirmt man non die zerriebene Masse mit Wasser,
so geht nur der kleinste Theil derselben in Losung, wihrend der
Haupttheil als gelbliches Pulver zuriickbleibt. Abfiltrirt, gewaschen
und getrocknet zeigt dieses Pulver einen Schmelzpunkt, der wechselnd
zwischen 190 — 1959 liegt. Duas gelbliche Filtrat des Pulvers liefert
beim Abdampfen und abermuligem Behandeln mit Wasser noch weitere
Mengen hiervon. Der Kérper lisst sich aus Aether, in dem er iibrigens
nur recht schwierig loslich ist, umkrystallisren. Er schmilzt daun
bei 196—196.5°.

Analyse: Ber. fir CoBryO4H,.

Procente: C 32.14, H 1.19, Br 47.62.
Gef. » » 3244, » 1.64, » 47.6.

Diese Substanz ist nach Schmelzpunkt, Verbalten und Analyse
identisch mit dem von Will und Leymann auf anderem Wege dar-
gestellten Methyldibromoxyphtalssureanhydrid, welches genannte For-
scher durch Analysen wie dureh eine Reihe von Derivaten sicher
charakterisirt haben. Wir fiigen an, dass sich das Anhydrid — wenn
auch nicht ohne theilweise Zersetzung — sublimiren idsst, dass es bel
der Fluoresceinreaction eine eosinartige Farbung giebt, dass aber die
Phenolphtaleinreaction wie auch schon Will und Leymann beobach-
teten — mit normaler Féirbung verliuft.

Die Substanz ldsst sich zwar aus absolutem Alkohol in farblosen
Nadeln erhalten, es passirte uns indess einmal, als wir etwas zu lange
erwirmten, dass nach dem Erkalten nichts mehr auskrystallisirte,
sondern beim Abdampfen der alkoholischen Lésung ein Syrup auftrat.
Es mochte hier vielleicht eine Estersiure des Phtalsiurederivats ent-
standen sein, da ja auch die Phtalsiure selbst nach Michael?)
beim Kochen mit Alkohol in ihre Estersiure libergeht. In der That
gelang es uns durch eine ziemlich umstindliche Bebandlung des Syrups,

5 Michael, Aon. d. Chem. 1, 413.
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Losen in Soda, fractienirtes Aunsfillen mit Sinre, Aufnehmen mit
Aether und Waschen des beim Verdunsten des letzteren zariickbleiben-
den und theilweise erstarrenden Riickstandes mit Benzol, eine bei 759
schmelzende Siure zu isoliren, die beim Kochen mit Wasser und Ab-
dampfen desselben das urspriingliche Methyldibromoxyphtalsiureanby-
drid erzeugte. Es ist daher besser, dasselbe bLehufs Reinigung — wie
oben erwidhnt — aus Aether als aus Alkohol umzukrystalliren.

Als zweites Spaltungsproduct ergab sich — wie erwdbhnt —
Bromoform.

Dasselbe ist vollig rein und zeigte einen Schmelzpunkt von 7--89.
Eine Siedepunktsbestimmung nach Siwolobow!) ergab 146—1470
(uncorr.) bei 720 mm Barom. Die Analyse ergub:

Ber. Procente: Br 94.80.
Gef. » » 94.34.

Die Quantitiit des gebildeten Bromoforms bestimmten wir in der
Weise, dass wir das feste Bromoform sammt den (stets nur geringen)
Mengen von Coondensationswasser aus der Vorlage in eine gewogene
Platinschale spiilten, nach abermaligem Gefrieren des Bromoforms
das iiberstehende Wasser vorsichtig abgossen und die Reste der
Feuchtigkeit mit Filtrirpapier wegnahmen. Wenn man dafiir Sorge
getragen hat, dass das Bromoform eine mdéglichst zusammenhiingende
Masse bildet, so ldsst sich das mit grosser Exactheit darchfiihren.
Das Gewicht wird durch abermaliges Wiigen der Schale bestimmt.
Aus je 3 g «-Bromecarmin erhielten wir 0.3 bis 0.4 g Bromoform und
etwa 0.6 g Rohanhydrid. Da auf 1 Mol. des letzteren 1 Mol. Bromo-
form kommt, so stimmten die erhaltenen Zahlen geniigend miteinander
iberein.

Einen gleichen Spaltungsversuch machten wir mit dem Diketon

H
SN
Zincke’s?), H' ‘ 20 » das ja das Analogon des a-lirom-
\/ / Bl?
H CO

carmins darstellt. Wie zu erwarten, erhielten wir ebenfalls ’htal-
sidure und Bromoform, dagegen firbte sich der Kolbeninhalt rothgelb,
statt purpurroth. Die Hauptreaction verlief wie oben in anderer
Richtung, aber die Trennung der hier entstehenden, nicht udher
untersuchten Substanzen ist weit schwieriger wie dort, da die beim
Ansiuern der Sodaldsung neben Phtalsiure frei werdenden Substanzen
in Wasser nicht ganz unldslich sind.

Auch in der Kilte vollzicht sich die Spaltung des a-Bromearmins
durch Sodalésung, beansprucht dann aber eine weit lingere Ein-

) Siwolobow, diese Berichte 19, 795.
?) Zincke, diese Berichte 21, 2392.
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wirkung der Ingredienzien, bei grisseren Mengen mehrere Tage.
Das abgespaltene Bromoform ist in diesem Falle mit anderen
Kérpern verunreinigt, erstarrt nicht in der eisgekiihlten Vorlage, und
seinem soost angenehmen Geruch sind widerliche Geriiche beigemengt.
Dagegen entsteht die Phtalsiure resp. deren Anhydrid in normaler
Weise und kann wie frither isolirt werden. Aus'den letzten wiissrigen
Filtraten der Sdure konnte aber noch ein zweiter saurer Korper iso-
lirt werden, von dem wir glaubten, dass er das zwischen a-Brom-
carmin und der Phtalsiure von der Form liegende Zwischenproduct:
CH,

Br” CO.CBr

H O\ ya COOH
Br

suchen Zincke’s!) beim Erwirmen mit Natronlauge Bromoform und
Phtalsiure geben miissen, was nicht der Fall war. Neben dem in
der Hauptsache auch hier entstehenden purpurnen Farbstoffe entsteht
in geringer Menge noch ein weiterer Korper — weiss und krystalli-
nisch — der wahrscheinlich die Leukoverbindung des Farbstoffs ist,
denn wenu man ihn in Soda 16st, so erscheint eine gelbe, beim Er-
wirmen aber eine purpurne Firbung, ganz von der Art wie die Lo-
sung des Farbstoffes selbst in Soda. Diesen weissen Kdrper erhilt
man im Riickstand, wenn man den oligen purpurnen Farbstoff nach
sorgfiltigem Auswaschen mit Wasser und gutem Trocknen in Aceton
l6st.. Leider entsteht er in so geringer Menge, dass seine genauere
Untersuchung bisher nicht moglich war.

sei, dann hitte er aber nach den analogen Ver-

Ueberfiihrung von g-Bromcarmin in «-Bromcarmin.
Die Ueberfiihrung des p-Bromcarmins in «-Bromearmin lisst sich
sowoll direct bewerkstelligen, als auch mit Isolirung der als Zwischen-
product auftretenden Indoncarbousiiure von der Form:
CH;

Br/ ~—C(OH). COOH

HO . CBn
Br CO
sodass also hier ein vollkommener Parallelismus zu den im theoreti-
schen Theil nidher erdrterten Zincke’schen Unwandlungen von

Brom- und Chloroxynaphtochinon in die Indondiketone der Form
H

H' \——CO
Hi g ‘ besteht.

H CO

) Zincke, diese Berichte 21, 2401.
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Die directe Ueberfiihirung des g-Bromijirs in das a-Bromiir gelingt
am besten durch Bromirung in essigsaurer Ldsang.

Zu einer Suspension von g-Bromiir in 50procentiger Essigsiinre wird
ein Ueberschuss von Brom in ebenfalls 50procentiger Essigsiure gegeben
und die Flissigkeit erwiirmt. Das S-Bromiir geht hierbei gunz oder
fast ganz in Lésung, gleich daraof beginnt aber die Abscheiduug des
a-Bromiirs in Form eines mattweissen Nicderschlags. Derselbe war
in den von uns untersuchten Féllen nicht véllig rein, sondern enthielt
sehr geringe Mengen eines gegen 1189 schmelzenden Kérpers, der aus
Alkohol in dicken farblosen Nadeln erhalten werden konnte. Dieser
Korper drickte den Schmelzpunkt des «-Bromiirs herab, konnte diesem
aber durch Auskochen mit Alkohol, worin er sebr leicht I8slich ist,
entzogen werden. Das «-Bromiir, noch einmal aus Alkohol um-
krystallisirt, zeigte den richtigen Schmelzpunkt und liess sich durch die
Farbenreaction sowie die Bromoformabspaltung beim Erwirmen mit
Sodalésung noch weiter identificiren. Die Umwandlung erfolgt, wie es
Jja auch die Theorie verlangt, unter Entwicklung von Kohlensiure. Die
quantitative Bestimmung derselben fithrten wir aus, indem wir sie nach
dem Trocknen in Kalilauge auffingen, nachdem sie vorher von Brom
durch rothen Phosphor und von Bromwasserstoffsiure durch salpeter-
saures Silber befreit worden war. Es ergaben sich 9 97 pCt. gegen
11.34 pCt. der Theorie. Die geringe Differenz zeigt, dass die Um-
wandlung keine ganz glatte ist, was ja auch mit den vorstehenden
Beobachtungen im Einklange steht. Die Umwandlung ldsst sich auch
durch tiberschiissiges Brom in Sodal&sung bLewirken. Da aber das
«-Bromiir (8. fr.) gegen Soda empfindlich ist, so erfolgen hierbei leicht
weitere Verwandlungen. Wenn man eine essigsaure Ldsung von g-Brom-
carmin mit der berechneten Menge Brom behandelt, so lidsst sich auch
das Zwischenproduet der Umwandlung, die oben formulirte Oxyséure,
fassen; hierzu empfieblt sich aber am besten folgender Weg:

Man iibergiesst reines, fein gepulvertes -Bromcarmin mit Soda-
16sung (auf 1 Molekiil Bromiir 2 Molekiil Natrinmcarbonat) und ver-
dinnt dann mit Wasser so weit, dass das Gewicht der Gesammtfliisig-
keit das Hundertfache des angewendeten S-Bromiirs betrigt. Solite
nicht alles Bromiir gelst sein — Lasung tief rothgelb —, so erwiirmt
man, kiihlt nach erfolgter Losung ab und ldsst nun unter Eiskiihlung
tropfenweise unter stetem Umschiitteln eine Losung der theoretischen
Menge Brom in Wasser (anf 1 Molekil Bromiir 1 Molekiil-Brom) ein-
tropfen. Jeder Tropfen des Bromwassers verursacht an der Einfalls-
stelle eine Gelbfirbung, die aber beim Umschiitteln sofort verschwindet.
Ist alles Brom eingetragen, so siuert man an und filtrirt den ausges
schiedenen gelben flockigen Niederschlag, der wesentlich -aus kleinen
Meugen noch unveriinderten j-Bromearmins besteht, rasch ab. Meist
noch wihrend des Filtrirens — sicher aber nach einiger Zeit — fillt
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aus dem Filtrat ein weisser, aus Nidelchen bestehender Niederschlag
aus, dessen Ausscheidung durch Schiitteln sehr beschleunigt werden
kann. Dieser Niederschlag repriisentirt eine wasserbaltige Form der
Oxysiiure. Der Haupttheil derselben bleibt im Filtrat geldst und muss
diesem durch Ausschiitteln mit Aether entzogen werden.

Die aus dem Filtrat auskrystallisirte Sdure enthilt 3 Mol. Wasger.
Ihr Schmelzpunkt wurde bel raschem Erhitzen unter vorheriger Sin-
terung zu etwa 1069 gefunden; desgleichen, wenn man das Capillar-
rohrchen mit den Schmelzproben direct in heisse Schwefelsiure ein-
tancht. Das Schmelzen erfolgt in beiden Fillen unter lebhaftem Auf-
steigen der Schmelzfliissigkeit in Folge der Wasserabspaltung. Erbitzt
man jedoch sehr langsam von unten auf, so beobachtet man in der
Regel in der Nahe des Schmelzpunktes nur eine geringe Sinterung
und die in die wasserfreie Form iibergegangene Substanz schmilzt dann
unter Briunung und Gasentwicklung gegen 208° manchmal auch einige
Grade tiefer oder héher.

Beim Trocknen im Wasserbad verliert die wasserhaltige Siunre
rasch die 3 Molekiille Wasser, um dann in Folge einer allmihlichen
Zersetzung noch weiter — wenn auch sehr langsam — an Gewicht
abzunehmen. Eine Probe von 0.3660 g verlor z. B. allméhlich 0.0334 g,
dann 0.001 g, endlich 0.0004 g an Gewicht. Ber. fiir 3 Molekiile H;O
9.12 pCt., gefunden unter Zugrundelegung des ersten Gewichtaverlostes
9.12 pCt.

Eine bei 105° entwisserte Probe ergab:

Analyse: Ber. fir CyBryOsHe.

Procente: C 24.53, H 1.11, Br 59.48,
Gef, » » 24,18, 24.22, » 1.5, 1.35, » 60.3.

Die durch Ausschiitteln des Filtrats mit Aether erhaltene Oxy-
siiure (s. oben), welche den Haupttheil bildet, schmilzt betriichtlich
héher, als die wasserbaltige Form. In einem Falle wurde 138° ge-
funden, in andern Fillen tiefer liegende Schmelzpunkte. Diese Form
scheint Krystallither zu enthalten. Man erhélt sie rein, wenn man
sie in Aether 16st und die Lésung bis zur Triibung mit Petrolither
versetzt. Es krystallisiren dann farblose, zu Warzen vereinigte, sehr
kleine, schmale Blittchen aus, die bei etwa 1459 schmelzen. Auch
hier macht die Bestimmung des Schmelzpunktes Schwierigkeiteu, so-
fern bei langsamem Erhitzen die Siure éfters nicht schmilzt, sondern
nur mehr oder weniger sintert. Mit Sicherheit lisst sich das Schmel-
zen aber beobachten, wenn man wiederum wie oben die Capillar-
réhren mit den Schmelzproben direct in Schwefelsiure von 1459 ein-
taucht. Das Schmelzen erfolgt dann unter lebhaftem Aufsteigen der
Schmelzfliissigkeit, die aber gleich daranf wieder erstarrt und dann
erst gegen 213 —216° schmilzt. In der bei 213—216° schmelzenden
Substanz, die leicht in grésserer Menge zu erhalten ist, wenn man
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die bei 145° schmelzende Siure bis zur Gewichtsconstanz auf 100°
erhitzt, miissen wir die wasser- und &therfreie Oxysiure voraussetzen,
denn ganz wie die durch Entwisserung erhaltene Sdure vom Schmelz-
punkt 208% bildet auch sie die bei 106° schmelzende wasserhaltige
Form zuriick, wenn man sie in verdiinnter Sodaldsung aufldst und
die Loésung dann ansduert. Die Differenz in den Schmelzpunkten
(208° und 213—216° sind wir geneigt, auf eine geringe Zersetznng
zuriickzufiibren, die die wasserhaltige Form beim Trocknen durch das
entweichende Wasser erfihrt. Jedenfalls konnten wir feststellen, dass
Kochen mit, Wasser von der Oxysiiure picht vertragen wird, sondern
zur Zersetzung derselben fiihrt.

Die Oxysidure lidsst sich sehr leicht in das «-Bromcarmin iiber-
fiihren und zwar am besten durch Brom in Essigsiure. Man suspen-
dirt die Siure in 50procentiger Essigsiure, setzt eine Losung von
iiberschiissigem Brom in Essigsiiure hinzu und erwiirmt, bis das diber-
schiissige Brom entwichen ist. Die Oxysidure geht hierbei unter
merkbarer Kohlensiureentwicklung in Ldsung, und noch ehe Alles
gelost ist oder gleich darauf erfolgt die Abscheidung des «-Brom-
carmins in Form eines gelblichen Niederschlages. Die Substane,
anfapgs einen Schmelzpunkt von 254° (bei raschem Erhitzen) zeigend,
erniedrigt diesen beim Umkrystallisiren aus Alkohol auf 248—249°
(im Mittel). Die Oxydation der Oxysdure mit Chromsiure ist eben-
falls sehr einfach. Man nimmt etwas mehr Chromsiure als der
Theorie entspricht und zwar in 50procentiger Essigsiure, giebt dies
Oxydationsgemisch zu einer Suspension der Oxysdure in demselben
Losungsmittel und erwdrmt. Die Flissigkeit wird. rasch dunkel und
die Oxysiiure verschwindet allméihlich. Alsbald erfolgt die Abscheidung
des o-Bromcarmins in bekannter Weise als gelblicher Niederschlag,
der dann weiter aus Alkohol umkrystallisirt wird. Auch durch Oxy-
dation der in Soda geldsten Sidure durch Brom kano das - Brom-
carmin erhalten werden.

Beim Eintropfen von Bromwasser scheidet sich sogleich ein
gelber Niederschlag ab, der vielleicht das Natronsalz des «-Brom-
carmins darstellt. S#uert man nach vollstindiger Zugabe des Broms
an und verjagt dann letzteres — so weit es im Ueberschuss ist —
durch Erwirmen, so erhilt man das a-Bromecarmin selbst, das in be-
kannter Weise (Erwirmen mit Sodaldsung) identificirt wurde.

Reduction des g-Bromcarmins in alkalischer Lésung

mit Zinkstauab.

Reines, fein gepulvertes §-Bromcarmin wird in der zwanzigfachen
Menge Wassers suspendirt und etwas mehr als die fiir die Salzbildung
niithige Menge Natronlauge (22procentig) hinzugegeben. Man erwérmt
dann auf dem Wasserbade bis zu erfolgter Losung und giebt noch so
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viel Natronlauge hinzu, dass die Gesammtmenge derselben das halbe
Gewicht des angewendeten Wassers betréigt. Hierbei fillt — was
iibrigens belanglos ist — ein Theil des §-Bromiirs in Form seines in
diberschiissiger Natronlauge schwer léslichen rothen Natronsalzes aus.
Zu der noch warmen Losung setzt man nun Ziokstaub — auf 5 g
Bromiir etwa 10 g — und schiittelt. In kiirzester Zeit findet danao
anter Losung des Natronsalzes ein Farbenwechsel aus dem tiefen
Rothgelb in ein griinstichiges Gelb statt. Die so erhaltene Reductions-
flissigkeit ist sehr empfindlich gegen den Sauerstoff der Luft und
wird — dieser ausgesetzt — an der Oberfliche rasch roth. Sehiittelt
man um, so verschwindet die Rothfirbung wieder, tritt aber beim
Unterbrechen des Schiittelns wieder anf. Nachdem man die Reductions-
fliissigkeit noch einige Minaten unter oficrem Uwmschiitteln  erwiirust
hat, giesst man sie sammt dem iberschiissigen Zinkstaub in eine zur
Abstumpfung der Natronlauge ausreichende Menge verdiinnter Schwefel-
sdure und nimmt den hierbei ausfallenden grauweissen Niederschlag
mit Aether auf. Beim Abdestilliren des Letzteren hinterbleibt ein
briunliches Oel, das alsbald zu einer graugelben Masse erstarrt, die
nochmals in Aether gel6st und fractionirt mit Petrolither versetzt von
den groberen Verunreinignngen, die in den ersten Parthien ausfallen,
getrennt werden kann. Eine vollkommenere Reinigung gelingt an-
acheinend, wenn man die aus der idtherischen L#sung mittels Petrol-
iither niedergeschlagenen, weniger stark gefirbten Fillungen in Aceton
auflost und mit Wasser bis zur Tribung versetzt. Es scheidet sich
dann nach einigem Stehen ein Niederschiag von wenig gefirbten
flachen Nadeln aus, die unter dem Mikroskop gesehen einen dnrchaus
cinheitlichen Eindruck machen. Die fiir die Controlle der Reinheit
s0 wichtige Schmelzpunktbestimmung versagt hier, da das erhaltene
Product iiberhavpt nicht schmilzt, sondern beim Erhitzen nuor schwarz
wird. Beim Trocknen auf dem Wasserbade erfihrt die Substanz
einen Gewichtsverlust, der bei 2 Bestimmungen mit Priparaten ver-
schiedener Darstellung ziemlich genan einem Molekiill Wasser ent-
spricht, wenn man fiir die wasserfreie Substanz die Formel C;1 Bry O4Hg
zu Grunde legt. Merkwiirdigerweise aber gaben die Analysen des
getrockneten Productes zwar die richtigen Zablen fiir den Wasserstoff,
dagegen 1—2 pCt. za viel Kohlenstoff. — Ein sicheres Ergebniss
wurde endlich durch Acetylirung des erhaltenen Productes erreicht.
wir gingen dabei direct von dem Rohproduct ans, wie man es beim
Abdestilliren der ditherischen Ausziige der angesiuerten Reductions-
fliissigkeit erhilt. Dasselbe wird mit dem fiinffachen Gewicht frisch
geschmolzenen, essigsauren Natrons und dem zehnfachen Gewicht
lissigsdureanhydrids wihrend dreier Stunden unter Rickfluss im
Schwefelsiurebade erhitzt und dann das halbflissige, halb krystallisirte
dnnkelbraune Reactiopsproduct in das mehrfache Volumen Wasser ge-
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gossen. Hierbei geht Alles bis auf die Acetylverbindung in Lédsung,
die als eine graue, krystallinische Masse zuriickbleibt. Durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus Eisessig oder aus Benzol wird sie schdn
weiss erhalten und zeigt dann den constanten Schmelzpunkt von 206°.

Analyse: Ber. fir CioOsBraHie.

Procente: C 42.85, H 3.00, Br 30.07.
Gef. » » 4245, 42.8, » 3.567, 3.17, » 29,5,

Die erhaltenen Zahlen stimmen demnach mit einem véllig acety-

CH; OH
B, " NOH _ |
HO‘~ | ‘H iiberein.

Br OH

Eine Indoncarbonsidureformel fiir das f-Bromiir anzunehmen, ge-
statten diese Zahlen nicht mehr.

Die Auffassung des Reductionsproductes als ein Naphtohydro-
chinon stimmt auch mit seinem Verhalten an der Luft. Lé&st man
es niamlich in Natronlauge und setzt diese Ldsung der Luft aus, so
geht sie aus Gelb sehr rasch in Dunkelrothgelb fiber und ldsst nach
einiger Zeit ein réthliches, krystallinisches Natronsalz fallen. Wischt
man dasselbe gut mit miissig concentrirter Natronlauge aus und zer-
setzt dann die wissrige Losung mit Salzsiure, so fillt ein gelber
Kérper aus, der durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol in
gelben Nadeln vom Schmp. 263—265% erhalten werden konnte.
Dieses Product gleicht in seinen Eigenschaften und im Verhalten dem
p-Bromcarmin, nur dass es erbeblich héher schmilzt. Erwirmt man
es in Essigsiure mit iiberschiisgsigem Brom, so liefert es «-Brom-
carmin, steht demnach in naher Beziebung zum g-Bromecarmin und
kann wohl nichts Anderes sein, als das zum Reductionsproduct des
B-Bromcarmins gehérige Chinon.

Die von Will und Leymann!) andeutungsweise heschriebene,
vielversprechende Reduction des - Bromearmins mit Zinnchloriir und
Alkali haben wir ebenfalls ansgefithrt. Dabei soll ein der Carmin-
siure auffallend dhnlicher Farbstoff entstehen. Das kénnen wir nun
leider nicht bestiitigen. Es tritt zwar, wie zu erwarten, Reduction
ein, aber das so erhaltene Reductionsproduct bildet beim Stehen seiner
ditherischen Losung an der Luft keineswegs einen Farbstoff, der mit
Alkalien eine der entsprechenden Carminsiurelésung gleichende Lé-
sung gibe, sondern dieselbe ist dunkelrothgelb, entsprechend der
durch den Luftsaverstoff wieder oxydirten Losung des mit Zinkstaub
in alkalischer Fliissigkeit erhaltenern Hydrochinons.

) Will und Leymann, diese Berichte 18, 3193,

lirten Hydrochinon von der Formel

172*‘
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Eine weitere Untersuchung der Substanz haben wir vorliufig
nicht unternommen. Sie stellt sich in dem rohen Zustande , wie wir
sie vorliufig in Hinden hatten, in Form graugriner Nadeln dar.

Bei vorstehender Arbeit wuarden wir von Hrn. Rampini in
dankenswerthester Weise unterstiitzt.

Berichtigung:

Jahrg. 26, Heft 14, S.1955, Z. 9 v.o. lies: »schwache schiefe Aus-
16schung « statt: »schwache Ausléschunge.

A.W.8chade’s Buchdruckerei (L.Schade) in Berlin, Stallschreiberstr. 45/46.





