
2647 

Zinn, zugegen, so tritt stets ein starker Geruch nacb Isonitril auf. 
Derselbe Geruch tritt auf, wenn das Tetrabromid in alkoboliscber 
Liisung durch Zinkstaub unter Zusatz einer Spur Cblorzink zersetzt 
wird, und es  ist zu vermutben, dam hier das  noch unbekannte Iso-  
c y a n ,  C : N . N : C, vorliegt. Die Vermuthung wird dadurcb unter- 
stiitzt , dass dieser riechende Rorper  durch Kocben, unter Zubiilfe- 
nabme eines Kohlensaurestromes ausgetrieben und durch beisae ver- 
dunnte Schwefelsaure geleitet, eine et8rk reducirende Lijsung giebt, 
wie sie durcb Zerfall des i-Cyans i n  Hydrazin und Ameisenaiure ent- 
stehen musste. 

Vermutblich wird man zum i-Cyan aucb bequemer von Hydrazin 
und verscbiedenen Derivaten derselben kommen. So sei bemerkt, 
dass das von P u l v e r m a c b e r  erwahnte Einwirktingsproduct von 
Brom auf polymeres Formalazin mit concentrirter Kalilauge erw&rmt, 
einen zwar schwacben aber deutlichen Isonitrilgerucb giebt. Ich 
mochte die Fachgenossen bitten, mir die Versucbe zur Daretellung 
des Isocyans fiir einige Zeit zu iiberlassen. 

507. W. v. Miller und GI. Rohde:  Zur Kenntniss des Coche- 
nillefarbstoffs. 

[Mittbeilung aus dem chem. Laboratorium der K. T. Hochscbule zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 2. November.) 

Das pracbtige Roth der  Kermes, das in alter Zeit dern Purpur  
erfolgreiche Concurrenz ') machte, und das noch schiiuere der spiiter 
(aus Amerika) importirten Cocbenille lassen es leicht begreiflicb er- 
scbeinen, dass , sobald die fgrtgeschrittene organische Chemie unseres 
Jabrhunderts sich an die Untersucbung des Iudigo wagte, aucb daa 
koetbare Farbpigment der Cochenille auf seine Zusammensetzung ge- 
prii f t  w urde. 

W a r r e n  d e  la R u e  bat 18472) die erste bedeutende Untersucbung 
iiber den Cocbenillefarbstoff ausgefhhrt, nacbdem vor ibm J o h n  3), 

P e l l e t i e r  und Caventou ' )  (1815), Fr. P r e i s s e r a )  und A.E. A r p p e 6 )  
Arbeiten Gber das gleiche Thema publicirt batten '). Nachdem W a r r e n  

I) W. v. Mil ler ,  BAlte und neue Farbstoffecc, Bayr. 1ndustr.- u. Gew.-BI. 

2) Ann. d. Chem. 64, 1. 
4) Ann. de Chim. et de Pbys., 2 s k ,  T. 8, S. 250 und Joum. de Pharm., 

5, Ann. d. Cliem. 58, 375. 
'i) Auch schon die Alchemisten D r e b b e l  (1630) und G l a u b e r  haben 

1882, S. 82. 
3, Tableaux chimiques du regne animal. 

f six., T. 4, S. 193. 
*) Ann. d. Chem. 55, lQl. 

sich mit  der Untersuchung des Cochenillefarbstoffs beschiftigt. 
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d e  l a  Rue  in Uebereinstimmung' mit A r p p e  die vollige Unrichtigheit 
der von P r e i s s e r  vekt%Tentlicbten Beobachtung iiber die Reducirbarkeit 
des Cochenillefarbstoffes mittels Sohwefelwasserstoffs zu eiuem Leuko- 
kiirper dargelegt hat, beschreibt er einen Weg zur Reindarstellung der  
Carminsaure und giebt iiber letztere zahlreiche analytische Daten , die 
indessen erheblich von den spater von S c h a l l e r ' ) ,  S c h i i t z e n b e r g e r s )  
und H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i  3) erhaltenen abweichen. Von 
besonderer Bedeutung i s t  der von W a r r e n  d e  la R u e  gefiihrte 
Nachweie, dass der Stickstoff, den fruhere Autoren, wie P e l l e t i e r ,  in 
der Carminsiiure angenommen batten, kein wesentlicher Bestandtheil 
derselben ist , sondern auf Beimengungen zuruckgefiihrt werden mum, 
die neben Wschs-  und Fettarten*) die Carminsaure in der Coche- 
nille begleiten. W a r r e n  d e  l a  R u e  konnte als eine solche Bei- 
mengung 0.4 pCt. einer farblosen, krystallieirenden Substanz isoliren, 
welche e r  geneigt ist rnit dem damals von L i e b i g 5 )  aus Kasestoff 
dargesteliten Tyrosin identisch zu halten. Der  eine von uns (W. v. M.) 
ond S c h u n c k 6 )  konnteo au3  7 kg Cocheniile gegen 100 g (= 1.4 pct.) 
dieser schon krystallisirenden Substanz isoliren, die auf Tyrosin genau 
stimmende Zahlen gab und die P i r i a ' s c h e  Reaction zeigte. (Leucin 
fand sich nicht.) 

Fiir die Erkenntniss der Constitution des Farbstoffs erweist sicb 
die von W a r r e n  d e  l a  R u e  gefundene Nitrococcussaure, die e r  durch 
Oxydation der Carminsaure mit Salpetersaure erhielt, besonders wichtig, 
denri L i e b e r m a n n  uud r a n  D o r p  zeigten. dass diese Saure eine 
Trinitrokresotinsa~re ist, der  nach K o s t s n e c k i  und N i e m e n t o w s k i 2 )  

CH3 

zukommt. 
NO2"NOa 

die durch die Synthese besttitigte Forrnel 
HO', / I .COOH 

NO2 
Ein scheinbarer Fortschritt in der Erkenntniss des Fnrbstoffs 

ergab sich durch die Beobachtung von N l a s i w e t z  und G r a b o w s k i ,  
dass in der Carrninsaure yon W. d e  l a  R u e  in gleicher Weise wie 
in den pflanzlichen Farbstoffen ein Glycosid vorliege, des  sich in Zucker 
und einen neuen Farbstoff, das Carminroth, spalten Iasst. Obwohl 
hierdurch der (thierische) Farbstoff der Cochenille in eine erwiinschte 
und interessante Beziehung zu den Pflanzknfarbstoffen gebracht wurde 

I) Zeitschr. f. Chem. 1865, S. 140. Jahresber. lS64, S. 410. 
2) Jabresber. 1858, S. 462. 
3) L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 18, 1975 u. 19, 328; ferner Raimann,  

4) Ann. d. Chum. 57, 187. 
5) H. Sebunck,  Inauguraldissertation Miinchen 18E6, S. 37. 
6, Ann. d. Chem. 163, 99. 

'0 )  Ann. d. Chem. u. Phys. 141, 339. 

Wiener Mouatsh. 6, S91. Daselbst sind auch die alteren Autoren erwiihnt. 

7) Diese Bsrichte 18, 250. 
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und obwohl die g e n a n ~ t e n  Forscher sowohl den Zucker wie das  Carmin- 
roth analysirt haben, sind wir durch unsere Untersuchung doch zur 
Ueberzeugung gelangt, dass eiu Carminroth nicht existirt und dass die 
Carminsiiiure d e  la R u e ’ s  auch nach dem Rochen mit Schwefelsiiure 
(wodurch die Spaltung in Carminroth und Zucker bewirkt werden soli) 
ibre  urspriingliche Zueammensetzung beibehalt. Carminsiiure ist dern- 
nach kein Glucosid und die vermuthete nachste Beziehung zu den 
Pflanzenfarbstoffen existirt nicht. Bei der Aehnlichkeit der Carminstiure 
rnit dem Carminroth i n  all ihren Eigenschaften, die man doch bai den 
pflanzlichen Glucosideu und ihren Spaltungsproducten nie gewahrt, war 
die Arbeit von H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i  nach dieser Richtuog 
hin von Anfang an verdachtig und wir finden diesbeziigliche Zweifel 
bei W i l l  und L e y m a n n  I), namentlich aber bei L i e b e r m a n n  a) zurn 
Ausdruck gebracht, der Lei einem Spaltungsversuch mit 30 g Carmin- 
sliure keinen Zucker erhalteo konnte. 

Gliicklicher waren H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i  in Aufflnduog 
des durch dchmelzen der Carminsaure mit Rali entstehenden Coccinins. 
Dieses sowie das von L i e b e r m a n n  und v. D o r p 3 )  - neben anderen 
nerivaten - durch geeignete Bebandlung des Carminroths dargestellte 
RuBcoccin liefern bei der  Destillation mit Zinkstaub einen Kohlen- 
 asse erst off^), den F i i r t h  9 auch bei der Destillation des Carmins be- 
kam. L i e b e r r n a n n  und v. D o r p  sind geneigt, diesen Kohlenwasser- 
stoff zur Anthracenreihe zu rechnen6); zweifellose Beweise fiir die 
Berechtigung dieser Annahme konnten dieselben abcr nicht erbringen. 

Unter diesen Umstanden war die Kitrococcussaure bis vor einigen 
Jahren das einzige Derivat des Cochenillefarbstoffs , dessen Consti- 
tution sicher erkannt war und erst W i l l  und L e y m a n n  kamen eineu 
bedeiitenden Schritt weiter. In einer ausserordentlich interrrssanten 
Arbeit ’) zeigten diese Forscher, dass es geliogt, durch Einwirkung 
von Hrom auf pine Liisung von sogen. Carminroth zwei krystallisirtu 
Bromiire zu fassen, aus denrn dann weiter neben anderen Ab-  
bailproducten eine Methyldibromoxyphtalsaure von der Forrnt.1 

C Hs 

gewonnen werden kann. 

Br 

1) Will und Leymann,  diese Berichte 18, 3150. 
a) L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 18, 11172. 
3) L i e b e r m a n n  und v. Dorp ,  Ann. d. Chem. 163, 105. 
4) L i e b e r m a n n  und v. D o r p ,  Ann. d. Cbem. 163, 112 und F i r t h ,  

5) Fkrth,  diese Berichte 16, 2169. 
6 )  Liebermann und v. D o r p ,  Ann. d. Chern. 163, 113. 
7) W i l l  und L e y m a n n ,  dieseBerichte 18, 3150. 

diese Berichte 16, 2171. 
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Durch diesen Abbau des Cochenillefarbstoffes zu einer Phtalsiiure 
von bekannter Constitution war  ein wesentlicher Schritt in der Er- 
kenntniss der Carminsaure geschehen. 

Urn nun aber einen weiteren Einblick i n  die Constitution diesea- 
Farbstoffs zu bekommen, war  es niithig, die beiden Bromiire auf ih re  
Zusamlneusetzung zu priifen, eine Untersuchung, die wir nach Riick- 
sprache mit Hrn. W i 11 nun unsererseits aufgenommen haben. 

Nach W i l l  und L e y m a n n  hat  eines der beiden Bromiire, das 
sogen. P-Brorniir die Formel C11HgBrSO4 und das andere, das  sogen. 
a-Bromiir die Formel C l o H ~ B r ~ 0 3 ;  da  nun das Carminroth nacb 
H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i  die Formel c11Hl207 aufweist, SO 

sehen die Herren W i l l  und L e y m a n n  in ibrem /3-Bromiir eine Sub- 
stanz, die noch dieselbe Anzahl von Kohlenstoffatomen im Molekiil 
besitzt, wie das Carminroth selbst, wahrend das EL-Bromiir urn ein 
Kohlenstoffatom armer erscheint. Wir untersuchten zuniichst das 
a-Bromcarmin , weil uns das Verhalten dieses K8rpers zu Kalilauge, 
wie es W i l l  und L e y m a n n  beschreiben, lebhaft an das des Phenyl- 
hydrindons erinnerte, Beobachtungen, iiber die wir vor einiger Zeit 
berichtet haben 1): Unsere Analysen dieses a- Bromiirs fiihrten eben- 
falls zur Formel CloHqBr403, aber  diese empirische Formel liess sich 
weiterhin auch recht gut als Formel eines Indonderivates betrachten. 

Zieht man namlich den Complex C7BrzHqO = Br/ 

CH3 
/',- 1 wie er  sich 

Ho\ / -  
Br 

in der Metbyldibromoxyphtalsaure findet, a b ,  so bleibt als R e s t  
CaBrzOa, 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: 

CH3 CH3 c H3 
Br'\ - TCO B/' \ ---CBrs 

I Br('\- GO 

Br C O  
'CBra Oder HO,,, , >GO Oder HOI / \ l C O  

Br CBr2 Br C O  
Ho' /\/ 

I. 11. 111. 
Die Methyldibromoxyphtalsaure von W i l l  und L e y  m a n n  erlaubt 

leider zwiscben diesen Formeln keine Entscheidung, da  sie nicht 
direct aus dem a-Bromcarmin, sondern durch Oxydation von u-Oxy- 

1) Diese Berichte 25, 2095. Wenn L i e b e r m a n n  S. 2129 bemerkt, dam 
wir bei unserer T heorie der Indonbildungen die psubstituirten Bydro7,immt- 
ssuren nicht beriicksicbtigt hatten, so erkliirt sich das daraus, dass bis zur 
Zeit umerer Arbeit eben keine ,&a1 kylsubstituirten HydrozimmtsBuren bekannt 
waren. 
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Lromcarmin entsteht, das seinerseits unter Eliminirong der i m  Fiinf- 
ringe stehenden Bromatome durch Aufnahme von zwei Hydroxylen 
gebildet wird I ) .  

Immer wird daher auf diesem Wege eine Phtalsiiure entstehen 
kiSnnen, wo auch urspriinglich die beiden Bromatorne des Fiinfringes 
gesessen haben m6gen. Etwas Anderes ware es aber, wenn es geltinge, 
das a- Bromcarmin in Methylbibromoxypbtalsaure und ein gebromtes 
Methanderivat zu sprengen, dann wiiren natijrlich die Formeln I1 und 
111 auegeschlossen. Solche Sprengungen von Indonderivaten hat nun 
Z i  n c k  e tbatsachlich bereits ausgefiihrta) und er erhielt beispielsweise 

durch AufliSsen des Diketons 1 I /CBra in Kalilauge neben 
'1 - G O  

\ /  

GO '' ~ C (OH) 
&Br - Phtalelure und 

\/\/ co 
Bromoform. Der  betreffende Process ist ziemlich complexer Natur 8). 
Unter Vermittelung von Wasser zerfiillt das  Diketon zuniichst io die er- 
wiihnte Bromoxylverbindung und unterbromige Saure und letztere bewirkt 
d a m ,  indem sie sich an ein zweites Molekiil Diketon anlagert, die 
intermediare Bildung von Tribromacetophenoncarboneaure, welohe eofort 
unter Aufnahme von Wasser in Phtalsaure und Bromoform zerfkllt. 

Die analoge Sprengung konnten wir nun auch beim a-Bromcarmin 
beobachten, nur dass wir hier statt Kalilauge Sodalosung anwendeten. 
Es entsteht hierbei Methyldibromoxyphtalsaure und Bromoform und 
die Constitution des cc-Bromcarmins ist demnach : 

einer Verbindung von der Form 1 

CHs 
Br/ 

OH',,, I , / C B ~ Z  IC0 
B r  GO 

Die der Bromoxylverbindung von Z i n c  k e  (5. oben) entsprechende 
Substanz konnten wir nicht isoliren, obwohl es  keinem Zweifel unter- 
liegen kann, dass dieselbe entsteht. Dagegen erhielten wir in sehr 
reicblicher Menge einen purpurrothen Farbstoff, der  aber wahr- 
scheinlich mit der Spaltung nichts zu ttiun hat, sondern ahnlich 
wie der von W i s l i c e n u s  und K o t z l e 4 )  aus Diketohydrinden er- 
haltene FarbsbB durch Verkettung zweier Indonmolekiile zu Stande 
kommt. 

1) Diese Berichte 18, 3153. 
2) Diese Berichte 20, 3227 and 21, 2358. 
3, Zincke ,  diese Berichte 21, 2393 und 2401. 
4) Wisl icenas  und KBtzle ,  Ann. d. Pharm. 252, 76. 
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Nachdem wir so die Constitution des a-Bromcarmins als eines 
Indonderivates festgestellt hatten, eriibrigte die Untersuchuog des der 
Carminsaure noch naher stehenden /3-Bromcarmins. 

F6r Letzteres baben W i 11 und L e y  m a n  n die empirische Formel 
Cl1Br3 0 4 H ~  gefunden. Auch dieae Formel konnten wir bestatigen. 
Fur die Erkenntniss der Constitution dieses Bromiirs ist nun ausser- 
ordeotlich wichtig, dass es uns gelang, dasselbe durch Erwarmen mit 
iiberschiissigem Brom in essigsaurer Losung unter Kohlensaure- 
abspaltung in das a- Bromiir iiberzufiihren. Hiernach konnte das 
6- Bromiir beispielsweise eine Indoncarbonsaure von der Formel : 

CH3 
Br"-CO 1 1 1 sein. Unwahrscheinlich aber wurde diese An- 

oH\/\,//CBr 
Br  C-COOH 

nahme, als sich zeigte, dass sich das P-Bromcarmin durch Einleiten 
von Salzsauregas in  seine alkoholische Losung (reap. Suspension) 
nicbt esterificiren lasst; wiewohl andererseits das  Gelingen der Esteri- 
ficirung nach dieser Methode das Bromiir nicht nothmendig zu einer 
Carbonsaure gestempelt haben wiirde 1). 

Sach Z i u c k e ' s  untersuchungen kann nun aber  ein Indenderivat 
auch Abbauproduct eines Naphtochinonderivates sein. So zeigt 
Z i n c  k e  2) beispielsweise, dass das Rromoxynaphtochinon von der  

H O  

, welches in allen ausseren Eigenschaften eine 
H ,/ ', ,A OH 

Formel : 
H\/\/ I IBr 

H O  
auffallende Aehnlichkeit mit dem P-Bromcarmin hat, durch Brom und 
Sodaliisung in das dem a-Bromiir entsprechende Diketon von det  

H 

Der  Process verliiuft nach Z i n c k e unter intermediarer 
co 

und der Oxgeaure 
/ '\C (0H)a 

\ ,/\ ,,! C Brq 
co 

Bildung des Triketoderivates I 

_____ 
1) Zeise l  und Johanny ,  Wiener Monatshefte 9, 866. 
a) Zincke,  Diese Berichte 21, 2381. 
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, welcbe letztere sich isoliren Iasst. Weiter- 

co 
tiin liefert diese Oxysaure bei fortgesetzter Brornirung in Sodaliisung 
oder auch bei der Oxydation mit Chromsaure in essigsaurer Losung 
das Diketon. 

Folgende Gleichungen verainnlichen diese Umwandlungen: 
co co co 

OH /'\<'\C(OH)z "\' \C(OH)2 (\"f (OH) f .  - 1  
\ \,;CRr Br \ /\/ 1 I c R ~ ,  ' 1  \ \' I c B ~ ~  +Ha0 

co co co 

co 

co co 
Nach diesen Zincke 'schen Untersuchungen liess sich das p-Brom- 

carmin auch als  ein Derivat des a - N a p h t o c h i n o n s  auffassen. 
Diese Annahme wiirde recht gut seine stark sauren Eigenschaften 
sowie seinen Farbstoffcharakter erkliiren, denn die Naphtalinsaure I). 

die Chlornaphtalinsaure a) und das Bromoxynaphtocbinon von D i e  h 1 
und M e r z  3) sind ebenfalls saure Kiirper von mehr oder weniger aus- 
gepragtem Farbstoffcharakter. Wir haben daher die Processe , die 
Zi n c k e  mit dem Bromoxyuaphtochinori durchgefiihrt hat ,  auch mit 
dem p-Bromcarmin durchzufiihren versucbt. 

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

CH3 
Br/'\ --C(0H) . COOH 

Ausbeute die Siiure 1 I 1 und diese geht bei 
OH\/\  ,/ C Bra 

Rr CO ~ - _ _  
'1 M a r t i u s  und Griess ,  Ann. d. Chem. 124, 375; G r a e b e  und 

L u d w i g ,  Ann. d. Chem. 154, 3 2 1 ;  D i e h l  und M e r z ,  Diese Berichte 11, 
1.315: L i e b e r m a n n  und J a c o b s o n ,  Ann. d. Chem. 211, SO; Kos tanecki ,  
Diese Berichte 22, 1352. 

g, L a u r e n t ,  Ann. d. Cthem. 35, 292; P. und E. Depoui l ly ,  Zeitschr. 
f. Chem. 1865, 507; Z i n c k e  und G r a e b e ,  Ann. d. Chem. 149, 14. 

3, Diehl und Merz, Diese Berichte 11, 1066. 
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der weiteren Bromirung in Sodaliisufig oder aucb bei der Oxydation 
mit Brom oder Chromsfure in esaigsaurer Losung in  a - Bromcarmin 
iiber. Auch direct - ohne Zwischenproducte - konnten wir diese 
Ueberfiihrung in u-Rromcarmin durch Oxydation mit iiberschussigem 
Brom in essigsaurer LBsung erreichen und die dabei sich entwickelnde 
Kohlensiiure quantitativ bestimmen. 

Obwohl uns diese den Ziricke'schen Versuchen ganz analoge, 
schone und recht glatte Ueberfuhrung des p-Bromcarmins in a-Brom- 
carmin kaum mehr einen Zweifel an der Naphtochinonnatur des p-Brom- 
carmins iibrig liess, so mussten wir uns doch gestehen, dass eine Jndon- 
carbonsaure in derselben Weise in das a-Bromiir iibergehen konnte. 

CH3 CH3 

etc. 
Br/'\ B r / \  CO 

1 I-IBrs 
1 / _ _ I c o  + B r O H  = 

HO\, ,  . / /CBr HO\  ' \ /  
Br C-COOH Br  C O H . C O O H  

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

Reducirt man /s'- Bromcarmin in alkalischer Losung mit Zink- 
staub, so beobachtet man bei geniigender Concentration des Alkalis 
alsbald den Eintritt eines Farbenwecbsels aus dem urspriinglichen 
Dunkelrothgelb in Griingelb, und diese Reductionsfliissigkeit zeigt, 
wie beispielsweise das sehr nahestehende Hydrochinon des Oxynaphto- 
chinons (Naphtatinsaure), die Eigenschaft, linter dem Einfluss des Luft- 
sauerstoffs wieder die urspriiogliche rothgelbe Farbe der Losung a n -  
zunehmen. Das Reductionsproduct selbst konriten wir leider nicht in 
eine analysenreine Form bringen, dagegen gelang es leicht, aus  dem- 
selben durch vollstandige Acetylirung eine Acetylverbindung zu 
gewinneu, deren ernpiriscbe Zusammensetzung fur das zu Grunde 
liegende Reductionsproduct die Formel : 

CHs O H  CH3 OH 

Br"l jH B r / \  ,'\OH 
resp. 

HO\,  / \ / O H  
I 

Br OH 
Ho \Ah 

Br OH 

beweist. Bei der Reduction wird also gleichzeitig das Brom des 
Chinonkerns eliminirt. Aus diesen Thatsachen folgt mit Nothwen- 
digkeit, dass das P-Bromiir sich von einem a-Naphtochinon ableitet 
und einer der  beiden Formein: 
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CH3 0 CHs 0 
Br/‘\/ ‘ O H  Br/’\/ ‘\Br I l l  oder HO( ,)\,)OH 

H O \  ,/ \ /Br 
Br 0 Br 0 

entspricht. 
Mit dieser Erkenntniss ist man nun aber auch berechtigt, einen 

Riickschluss auf die Carrninsaure selbst zu ziehen und man kommt 
sogleich zu der Ueberzeugung, dass  dieselbe riichts anderes ale ein 
Derivat des Methyldioxy a-naphtochinons von der Formel: 

CAs 0 CHs 0 

O H \ / \  I 1  ‘H OH (, ,/ \, , /OH 
H O  H O  

H,/ \(‘H 
resp. I H” ’ ,OH 

aein kann. 
Diese Formel erfordert C = 64.7 pCt. und H = 3.92 pCt. und 

steht somit in ihrer prowntischen Zusammensetzung den Zablen nicht 
fern, welch? L i e b e r m a n n  und v a n  D o r p  1) fur Ruficarmin und Rufi- 
coccin un& I - l ias iwetz  urid G r a b o w s k i a )  fur Coccinin gefunden haben. 

Fur die Carminsaure selbst erhielten wir : 
1. 11. 111. 1v. v. v I. VII. 

C 53.87 54.2 53.59 53.79 53.76 54.27 53.88pCt. 
H 4.83 4.86 4 69 4.95 4.80 4.60 4.92 B 

W a r r e n  d e  l a  R u e s )  f i r  reinste Substanz: 
C = 54.17 und 54.10, 
H = 4.58 und 1.66. 

Diese Zahlen stelirn iiiiter einander in guter Uebereinstimmung, 
weichen aber von den Zahlen fur ein Methyldioxynapbtochinon ab. 
Eiguet nian letztererri aber 2 Mol. Hydratwasser zu, das man ahnlich 
wie in der Leukonsaure iind dem Trichinoyl’), sehr fest gebunden 
und ohne Zersetzung der Substanz nicht austreibbar annehmen mijsste, 
so erhalt man die Formel: 

OH O H  Oil OH 
CH3 V ( 3 3 3  v 

OH 1 1  /’ / ‘H OH \ OH’ 

H/’\ \H 
resp. I H ” OH 

1-I A H A  
OH OH OH OH 

welche erfordert: C 55 urid €1 5 pCt. 

l) Beitrilge zur Kenntniss des Cochenillefarbstoffs, Ann. d. Chem. 163, 

a) Ann. d. Chem. 142, 343. 
4) Nietzk i  und Bencki ser ,  diese Berichte 19, 306. 

9 7-1 20. 
3) Ann. d. Chem. 64, 19. 

Beriohte d. D. chem. Gebellschaft. Jahrg. XXVI. 172 
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Diese Zahlen stehen den fiir Carminsaure gefundenen (vergl. oben) 
riicht mehr fern, besonders wenn man beriicksichtigt, dass die Carmin- 
saure bis jetzt nur als amorpher Kiirper zu erhalten war  und deshalb 
:in ihre analytischen Zahlen ein milderer als der gewiihnliche Maass- 
stab anzulegen ist. Besser wie die analytischen Zahlen stimmt aber 
der ganze Charakter der Carminsaure auf obige Formel. Die Farb- 
stoffnatur derselben ist bedingt durch die Nachbarschaft von Hydroxyl 
iind einem Chin6nsallerstoff I ) ;  der saure Charakter kommt der Carmin- 
siiure in ihrer Eigenschaft aIs Oxynaphtocbinon zu; die Hiiiifur~g der 
Hydroxylgruppen konnre die WasserlGslichkeit bedingen; d ie  Methyl- 
gruppe endlich wurde den tiefercn Farbenton gegeniiber dem Oxy- 
naphtochinon erklaren. Leider war es uns in Folge der ungiinstigen 
Eigenschaften der Carminsaure nicht miiglich, obige noch 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 Carminsaure 
zweifellos noch sehr nahe steht und vor Allem krystallisirt ist, weitere 
Einblicke in die Constitution der Carminsaiire thun zu kiinnen. Bei 
dieser Gelegenheit miichten wir auch bemerken, dass das  Ruficoccin 
bei der Bromirung mit iiberschiissigem Brom in 50 pCt. Essigsaure 
rL-Bromcarmin giebt. Hierdurch tritt dasselbe ebenfalls in  eine nahe 
Beziehung eu Carminsaure, so dass eine nahere Untersuchung des- 
selben fur die sichere Aufklarung der Constitution der Carminsaure 
gleichfalls gewinnbringend werden k a n n .  Natiirlich kiinnen wir nach 
diesem Hefund die Auffassung von L i e b e r m a n n  und v a n  D o r p  
rricht mehr tbeilen, dass der Kohlenwasseratoff ails Ruficoccin 2), den 
l 'urth 3, spater auch aus Coecinin nnd Crtrrnin erhielt, ein Anthracen- 
derivat sei. Wir sind vielmehr der Ansicht, dass in demselben ein 
Derivat des Naphtalins, etwa ein Dimethyl-i-dinaphtyl vorliegt. A h  
solches konnte der Rohlenwasserstoff ebenso gut ein Chinonderivat 
geben wie als Anthracenderivat und auch die procentische Zusammen- 
setzung wiirde nicht sehr von den von L i e b e r m a n n  und v a n  D o r p  
gefundenen Zahlen abweichen. 

Analyse: Ber. fur Dimethyldinapbtyl: 
Procente: C 93.61, H 6.38. 

Gef. Liebermann und van Dorp:  )) * 94.18, n 6.34. 
Fiirth: )) )) 94.48, n 6.38. 

Uebrigens ist vor Kurzem unabhangig von uns R u d o l f  W e g -  
s c h e i d e r  *) zu einer ganz abnlichen Anscbauung gekommen. Dw- 
s d b e  eeigte, dass der von B i s c h o f f s )  durch Einwirkung von Chlor- 

') Kostsnecki ,  diese Berichte 28, 1352. 
%) L i e b e r m a n n  und v a n  D o r p ,  Ann. d. Chem. 163, 112. 
3, Fi i r th ,  diese Berichtc 16, 2171 und 2169. 

Drese Berichte 23, 3201. 5) Bischoff ,  diese Berichte 23, 1906. 
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methyl auf Naphtalin bei Gegenwart von Aluminiumchlorid gewonnent. 
Kohlenwasserstoff, den B i s c h o f f  fur identisch mit dem Koblenwasser- 
stoff aus Ruficoccin halt, hiichst wahrscheinlich identisch mit i-Dinaphtyl 
ist. Unsere Auffassung verlangt statt des letzteren ein Dimethyl-i- 
dinaphtyl; dieses wird aber dem Dinaphthyl in seinen pbpsikalischeii 
Eigenschaften so nahe stehen, dass es  damit wohl verwechselt 
werden konnte. 

Beziiglich einer spateren Synthese der Carminaaure wsiren scbon 
jetzt Versuche interessant, die Dioxynaphthochinone von der Formet 

H O  H O  

darzustellen. Ersteres kifnnte man vom '2.6 Dioxynaphtalin ausgehend 
darzustellen versuchen, indem man dieses - nach Beispielen - zu- 

H O  
H/'\ /\ 0 

OH\ )\ /'H 
niichst in das Chinon 1 I ' und dieses dann - ebenfalls 

H H  
nach Reispielen - durch Brorniren, nachfolgendes Kochen mit Kali- 
lauge und Reduction etc. in das  gewiinschte Dioxy-a-naphtochinon 
iiberfiihren wiirde. Auch von der vorlaufig allerdiogs noch unbekannten 

H OH 

aus, konnte man nacb Anaiogie der  
H/\"\NOs 

Verbindung 1 I 1 
OH /\ / 'H  

H No 
Dsrstellung der Naphtalinsaure durch G r i i b e  und L u d w i g  1) bezw. 
M e r z  a)  zum gewiinschten Kiirper gelangen. Ueberhaupt verdienen 
die Oxynaphthochinonfarbstoffe erneutes Interesse und konnten viel- 
leicht manche der gegenwartig bei der Darstellung von Oxyantbra- 
chinonfarbstoffen gemachten Erfahrungen direct auf die Naphtocbinonu 
Anwendung dnden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

N a c h w e i s  d e r  I d e n t i t a t  v o n  C a r m i n s a u r e  u n d  C a r m i n r o t h .  
Die abweichenden Angaben uber die empirische Zusammensetzung 

der Carminsiiure und unsere Zweifel an der Existenz des von H l a  - 
s i w e t z  und G r a b o w  ski beschriebenen Carminroths veranlassten uns, 
beide Farbetofl'kiirper nach den fiir dieselben gegebenen Vorschrifteii 

1) Am. d. Chem. 154, 303 ff. a) Merz,  diese Berichte 11, 1315. 
172* 



noch einrn:rl darzustellen und einer genauen analytischen Untersuchung 
zri unterwei fen 

Zu diesem Zwecke wurde ein von K a h l b a u r n  narh H l a s i w e t z  
und C r a b o w s k i ’ s  l) Vorschrift dargestelltes sogen. Carminroth zu 
aei terer  Reinigung wiederum an Blei gebunden, der so entstandene 
Lack sorgfaltigst ausgewaschen nnd auf Thontellern getrocknet. Aus  
1)reiviertal dvs Lacks wurde dann der Farbstoff durch Zusatz VOD 

Schwef&aui e wiedar regenerirt und nach Entferiiung der iiber- 
schiissigen Slure  init Barythydrat das gut getrocknete Carminroth der  
Reinigung nach deli Angalwii von W a r r e n  d e  la  R u e  2> unterworfen. 
])as  roil^ wurdt: iu a b d u t e r n  hlkoliol gelijst rind mit dem zuriick- 
behaltenen Bleilack drei Stunden lang digerirt. Die filtri: te alkoho- 
lische Lasung wurdv nun n.it dem sechufachen Volumen hether  ver- 
setzt, wobei eine betrachtliche Menge einer Verunreinigung in F o r m  
eines sehr voluminosen, hellrothen Niederschlags ausfallt, das Filtrat 
hiervon abgedampft - erst auf dem Wasserbade, um den Aether zu 
verjagen und dann im Vacuum, urn den Alkohol wegzubringen - 
und der Riickstand lange Zeit im Wasserstoffstrome zuerst bei G O O  

und schliesslich bei 1 loo getrocknet. Derselbe war vollig aschefrei 
und ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 

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

Danach hat der nach H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i  dargestellte 
Farbstoe, das sogen. Carminroth. dieselbe Zusammensetzung wie die 
Carminsaure von W a r r e n  d e  la Rue .  Dies legte aber die Ver- 
niuthung nahe, dass Carmimoth rind Carminsaure identisch sind und 
eine Spaltung der Carminsaure (durch Hydrolyse) in Carminroth und 
Zucker. wie H l a s i w c t z  und G r a b o w s k i  meinen, nicht vor sich 
geht. Wir haben deu Versuch der Sicherheit halber wiederholt mit 
Carminroth, das wir selbst aufs Sorgfaltigste dargestellt haben. W i r  
reinigten von K a h l b a u r n  bezogcne Carminsaure nach W a r r e n  d e  
la  R u e  und konnten hierhei keine anderen Erscheinungen wahr- 
nehrnen, als wie pie acich auftreten bei der Reinigung des Carmin- 
roths nach W a r r e n  d e  la  R u e .  

Die auf gleiche Weisr. wie vnrber getrocknete Substanz ergab bei 
cler Analyse folgende Zahlen: 

Proeente: C 53.59, 53.79, H 4.69, 4.95. 
D e r  Ascheqgehalt betrug 0.3 pCt. 
Mit dieser so gereinigten CaruiiusLure, welche dieselbe Zusamn- 

mensetzung wie das Carminroth hatte, wurde nun der Versucti ge- 
niacht, die Spaltung des Carminroths einerseits und Zucker anderer- 
wits naeh den Vorschriften von H l a s i w e t z  und C r a b o w s k i  durch- 

I) H l a s i w e t z  und Grabowski ,  Ann. d. Chem. 141, 329. 
a )  W a r r e n  d e  l a  Rue. Ann. d. Chem. 64, 11. 
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zufiihren. Zu diesein Behufe wurde sie drei Stunden laug rnit eehn- 
procentiger Schwefelsaure in einem Verhaltniss von 20 g Carmiii- 
s h r e  auf 200 g Schwefelsaure gekocht, hierauf die LGsnng etwaa 
verdunnt und dann das zugesetzte Wasser wieder abdestillirt. Im 
Destillate, das sauer reagirte , liess sich Arneiserislure nachweiselt, 
doch blieb nach dern Neutralieiren rnit Soda und Abdarnpfen des  
Wassers nur  eine ganz geringe Menge Salz zuriick. Nttcbdem die 
Schwefelsaure rnit Barythydrat entfernt war, wurde der Farbstoff mit 
Bleizucker ausgefallt, der Lack abfiltrirt und rnit 8 Liter Wasser ge- 
waschen, wovon die ersten 4 Liter zurn Filtrat gegeben wurden. Aus 
dem Lack wurde die Carrninsaure durch Schwefelsaure frei gemacht 
und dann der Reinigung nach W a r r e n  d e  l a  R u e  unterworfen. Be- 
rnerkenswerth war  hier die geringe Menge von Verunreinigung, die 
als braunrother Niederschlag beirn Versetzeri der alkoholischen Lii- 
sung rnit Aether ausfiel. 

Die Analyse des sorgfaltig getrockneten Fttrbstaffs ergab dies- 
ma1 : 

Procente: C 53.76, 54.27, 53.98, H 4.50, 4.60, 4.92. 

Aus diesen Analyseo geht zur Geniige hervnr, dass sich die Car- 
minsaure trotz der  Beh:indlung rnit Schwefelsaure in ihrer Zusammen- 
setzung nicht geiindert hatte, dass demnach ein Carminrnth irn Sinne 
von H l a s i w e t z  iind G r a b o w s k i  nicht existirt. 

Nach Feststellung dieser Thatsache war es bedeutungslos gc- 
worden, ob in den Filtraten vom Bleilack der zuriickgewonnenen 
Carminsaure pin Zucker wiirde gefunden werden oder nicht, denn eiii 
solclier konnte nunniehr nicht andem als eine Verunreinigung der 
Carminsaiire von der Extraction der Cochenille her in Retracht Hom- 
men I), IieineJwrgs aber Spaltnngspradact einer glucosidischen Carmin- 
saure sein. 

Der Vollstandigkeit halber aber haben wir die vorn Blei durch 
Schwefelwasserstoff befreiten und darauf cnncentrirten Filtrate noch 
etwas naber utitersucht. Wir  fanden, dass dieselben in der Warnie 
Fehl ing’sche  Liisung stark reduciren 2, und rnit Phenylhydrazin bei 
24stundigern Stehen in riner Warrnt? von 300 i n  geringer Menge 
einen in gelbrri NBdelchen krystallisirenden Korper abscheiden. 
Das Aussehen desselben spricht in der That  dafiir, dass ein Osazon 
vorliegt, andererseits ist aber nicht ausgeschlossen , dass darin eiu 
Hydrazon eines aldehydischen oder ketonartigen Spaltungsproductes 
von zersetzten Antheilen der CarrninsLure vorliegt. Die Menge des- 
selben war zu unbedeutend, urn eine Untersuchung damit vorzu- 
nehrnen. 

‘1 Vergl. auch Chem. Zeitung 1893, 92. 
2, S. auch F c i t l e r ,  Zeitschr. f. angew. Chem 1892, 136-141. 
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P r u f u n g  d e r  C o c h e n i l l e  a u f  T y r o s i n  u n d  Leucsin. 
Hermann Schunok’). 

Nach W a r e n  d e  la R u e  (s. fr.) erwahnen das  Vorkommen von 
Tyrosin irn Cochenilleextract auch H l a s i  w e t z  und G r a b o w s k i  in 
einer kurzen Fussnotea), uod stiitzen sich hierbei wohl auf d e  l a  
R u e ’ s  Angaben. Es schien wiinschenswerth, das Tyrosin nochrnals 
ZII charakterisiren, seine Identitat rnit dem Product aus Harn noch- 
mals nachzuweisen und auch den Gehalt im Cochenilleextract fest- 
ziistellen. 

Die Verarbeitung der Cochenille geschah nach den Angaben 
W. d e  la R u e ’ s  3). Aus 7 kg Cocheuille konnten c i rm 100 g Tyrosin 
isolirt werden (also etwa I 4 pCt., wabrend W. d e  la  R u e  nur 
0.4 pCt fand). Die Substanz war frei von Leucio uud gab beim 
mehrmaligen Umkrystallisiren aus Wasser mit Thierkohle voluminoae 
Aggregate von Nadelri , die beim Trockneri zu einer papieribnlichen 
verfilzten Masse scbwinden und schon ausserlich die grosste Aehnlich- 
keit mit Harntyrosin haben. 

Analyse: Ber. fiir CSHLIO~N.  
Procente: C 59.66, H 6.07, N 7.73. 

Gef, )) )) 59.47, 59.62, )) 6.20, 6.27, 1) 5.03. 
Die Substanz giebt die P i r i a ’ s c h e  und die Hoffmann’sche  

Probe. 
Das Tyrosin ist i n  kaltem Wasser sehr schwer, in heissem 

leichter loslich. Eine Loslichkeitsbestimmung , die in der Weise ge- 
macht wurde, dass die Gubstana fein zerrieben etwa 80 Stuuden bei 
Zimmertemperatur mit Wasser in Beriihrung gelassen wurde, ergab 
im Mittel 1 : 2440. Eine entaprechende Bestimmung POD E r l e n -  
m e y e r  and L i p p  ergab: 1 : 2490. 

Die K u p f e r  verbindung prasentirt sich i i i  Form flacher Prismen. 
Eine Kupferbestimmung ergab: 

Analyse: Ber. fur Cu (CS HI003 N)z 
Procente: Cu 14.95. 

Gef. )) 15.01. 
Das Kupfersalz ist sebr schwer *loslicb in kaltem Wasser, beim 

Hochen der Losung tritt Zerseteung unter Abscheidung yon Kupfer- 
oxyd ein. 

Eine Laslichkeitsbertimninng rrgab im Mittel: 1 : 2510, beim Harn- 
tyrosinkupfw 1 : 2450. 

H o f m e i s t e r ’ s q )  abweichende Angabe, wohl auch die S t a d e l e r ’ s  
iiber Harntyrosin erklaren sicb viellricht durch verschiedene Aus- 
fiihrung der Versuche. Ueber die Thutsz~che, dass die i n  gut fass- 

Ebrnso verhalt sicb Harntyrosinkupfer. 

9 Dissertation, Miinchen ltiS6, bei I;. S t r a u b .  
a) Ann. d.  Chem. 141, 330. 
4) L i e b i g s  Ann. d. Chem. 189, 24. 

3, Ann. d. Chem. 64, 36. 
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barer Menge in der Cochenille vorhandene stickstoffhaltige Substanz 
wirklich Tyrosin ist, wird ein Zweifel nach den vorheschriebenen Ver- 
suchen wohl nicht mehr bestehen. Dagegen blieben alle Versuche, 
a u s  den spateren Krystallisationen des Tyrosins oder ans  dessen 
Mutterlaugen Leucin abzuscheiden, vergeblich. 

D a r s t e l l u n g  v o n  a- u n d  p - B r o m c a r m i n .  
Wir verfuhren hierbei im Wesentlichen nach den Angaben von 

W i l l  und L e y m a n n , ' )  wandten jedoch die LBsung des sogenannten 
Carminroths in fiinfprocentiger Verdiinnung a n ,  da  sich dann das 
a-Bromcarmin in reinerer Form abseheidet. 

Das verwendete Carminroth war theils im hiesigen Laboratorium 
von Herrn R a m p i n i ,  theils von der Firma K a h l b a u m  dargestellt 
worden. Letztere hatte zweierlei Carminroth iibersandt, eines aus 
i n  Alkohol loslicher und eines aus in Alkohol unliislicher Carminsaure. 
Da indessen beide Praparate in anderer Beziehung keinerlei Unter- 
schied erkennen liessen und Carminroth und Carminsaure nach unseren 
Untersuchungen identisch sind, so mochten wir die Liislichkeiteunter- 
schiede vorlaufig eher auf Beimengungen als auf das Vorhandeneein 
verschiedener Carminsauren zuriickfiihren. 

Rei der Brornirung des Carminroths verarbeiteten wir  in der 
Regel je 50 g in einer Portion. Zu der tiefrothgelben Losung des- 
selben in der zwanzigfachen Menge fiinfprocentiger Essigsaure wurden 
portionsweise unter Umschiitteln 100 g Hrom gegeben und die hier- 
durch braungelb gewordene Fliissigkeit auf dem Sandbade so lange 
erhitzt, his das iiberschiissige Brom verjagt war. Die Einwirkung 
des Broms vollzieht sich unter Entwicklung von Kohlensiiure und 
Brornwasserstoff. Wenn illles iiberschiissige Brom verjagt iet, lasst 
man erkalteu, wohei das u-Bromcarmin sich als ein srndiger, 
braunlich - gelber Niederschlag abscheidet. Man lasst die Fliissigkeit 
zweckmassig fiber Nacbt stehen, um eine m6glicbst vollstiindige Ab- 
echeidung des a-Bromiirs zu erzielcri und filtrirt dann. Die Ausbeute 
an Rohproduct belief sich irn Mittel auf 8 pCt. vom Gewichte des an- 
gewandten Carminroths. Man kann indess die Ausbeute erheblich 
steigern, wenn man das Filtrat vom a-Bromcarmin aufs Neue bromirt 
iind so fort als sich bei liingerem Stehen der erkalteten Fliissigkeit 
noch tr-Bromur abscheidet. Auf diese Weise erhielten wir in einem 
Falle uus 100 g Carminroth nahe an 30 g rohes (L-Bromiir. Diese 
gute Ausbeute erfolgt aber auf Eosten des p-Bromiirs und ist daher 
diese Steigerung der Ausbeute nicht zu empfehlen, wenn es sich urn 
die Gewinnung von p-Bromiir handelt. Das rohe a-Brorniir kann 
durch Umkrystallisiren aus sehr vie1 Alkohol gereinigt wzrden, aber 

1) W i l l  ond L e y m a n n ,  diese Berichte 18, 1382. 
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selbst unter Anwendung von Thierkohle bleibt es in der Begel no& 
braunlich gefarbt, wahrend das  aus js-Bromiir dargestellte (8iehe spater) 
mattweiss ist. Der  Schmelzpunkt des umkryrrtallisirten Productes 
liegt im Mittel bei 248--%49O, bei sehr raschem Erhitzen auch einige 
Grade hoher. Die Substanz wird dabei unter vorheriger Braunuog 
total zersetzt. Die Analyse des a-Bromiirs ergab: 

Analyse: Ber. Procente: C 24.39, H 0.81. 
Gef. )) )) 21.15, )) 1.14. 

Das 6 - B r o m i i r  wird ails dem Filtrate des a-Bromcarmins ge- 
wonnen. Giesst man das Filtrat in das mehrfache Volumen Wasser, 
so fallt ein sehr reichlicher, gelber, arnorpher Niederschlag aus, den 
wir trotz wiederholter Versuche ebenso wenig wie W i l l  und L e y -  
m a n  n krystallisirt erhnlten konnten. Wir  verarbeiteten daher das  
Product, das nach seiner procentischen Zusammensetzung (vgl. W i l l  
und L e y m a n n )  dem p-Bromcarmin nicht ferne stehen kann und 
welches getrocknet etwa dem Gewichte des angewendeten Carminroths 
entsprach - nach der Vorschrift der obigen.Autoren auf das  @-Bromur. 
Zu dem Zwecke tragt man das abfiltrirte und abgepresste Product in  
etwa das  dreifache Gewicht Kalilauge (1 Theil Aetzkali auf 2 Theile 
Wasser) ein, wobei das  Product unter Warmeentwicklung und Schaumen 
mit tiefbraunrother Farbe theilweise i n  Losung geht, wahrend der 
iibrige Theil sich in einen rothen, scblammigen Niederschlag rer-  
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 Erwarmen 
aiif dem Wasserbade unterstutzt, beendet ist - lasst man erkalten, 
saugt den rothen Niederschlag, der das  Kalisalz des P-Bromiirs dar- 
stellt, a b  und schlammt dasselbe zur Reinigung noch einmal in Wasser 
auf, dann wird abermals abgesaugt und das in Wasser aufgeschlammte 
resp. geloste Salz durch verdiinnte Saure zersetzt. Das /3 Bromcarmin 
scheidet sich dann als ein gelber kriimeliger Niederschlag aus, der 
aber noch stark verunreinigt ist. Die Menge dcs so erhaltenen rohen 
Productes betragt nur etwa ‘/6 des verarbeiteten urspriinglichen Nieder- 
schlages, der im Gegensatz zu dem $-Bromcarmin in Alkohol, Aether 
und Benzol leicht loslich ist. Der  Haupttheii desselbeu steckt noch 
in den Filtratem vom Kalisalz des p-Bromiirs, aus derien wir noch 
nichts isoliren konnten. Zur Reinigung wird das Bromiir zunachst 
mit wenig Alkohol ausgekocht, wobei erhebliche Mengen dunkel ge- 
farbter Veruureinigungen in  Losung gehen, und d a m  aus Aceton um- 
krystallisirt, drm einzigen indifferenten Losungsmittel, in welchem das 
Bromiir leicht oder doc l  ziemlich leicht loslich is(. Wenn man eine 
Losung in Aceton bei gewohulicher Ternperatur bereitet und freiwillig 
verdunsten 1ass1, so scheidet sich das /3-Bromur besonders schon in 
orangefarbeneri Rndeln ab. Den Schmelzpunkt fatiden wit im Mittel 



bei 2380, wabrend W i l l  und L e y m a n n  2320 aageben. Erhitzt nian 
sehr riwch, so 6ndet man deii Schnielzpunkt noch einige Grade hiiher, 
l$s 241. Das Scbmelmn erfolgt unter vorheriger Briiunung und unter 
tntaler Zersetzung. 

Analgse: Ber. fur CII H5BrsOh. 
Procente: C 29.93, H 1.13, Br 54.42. 

Gef. * D 29.1G, * 1.25, D 5i.11. 
Die Ausbeute an reinem Product betrlgt etwa 8-- 10 pCt. vom 

Gewicht des Carminroths. Bei der Reirrigung schriimpft das Roh- 
product auf die Halfte zusammen. Die Krystallisationsruckstande ver- 
arbeitet man zweckmassig auf a-  Bromcarmin , indeni man dieselben 
nach einem spater zu beschreibenden Verfahren mit Brorn behandelt, 

Das $-Bromcarmin gleicht im Ausseben iind in seinem Verbalten 
in auffallender Weise dem Bromoxynaphtochinon ron D i e h l  und 
M e r z l ) ,  so dass die Zusarnmengehorigkeit beider Korper in die Augen 
springt. Hebenbei sei erwahnt , dass nach unsercm Untersuchungeo 
das Bromoxynaphtochinon von D i e h l  und M e r z  identisch ist mit dem 
Bromoxynapbtocbinon , das 0. M i l l e r  aus dem a-Naphtocbinon dar- 
stellte. Wir  liessen die beiden Kiirper durch Hrn. R a m p i n i  ver- 
gleichen, urid es ergaben sich bei dieser Gelegenlieit noch verscbiedene 
bisher anbekannte Derioate des Bromoxynaphtochinons, fiber die seiner 
Zeit beriehtet werden soll. 

S p a l  t u n g  d e s a - R  r o m c a r  mi  11 s d 11 r c h S o  d a 16 s u ng. 
Erwarmt man a -  Bromcarmin mit fiberschussiger Sodalosang, so 

16st es sich darin auf urid die in den ersten Augenblicken gelb. dann 
braungelb gefarbto Fliissigkeit geht durch eine Reihe von Missfarben, 
sehr rasch iu Pnrpurrotb uber; gleicbzeitig entweichen Strome von 
Bromoforr~i. Man darf wohl annehmen, class die Bildung des Bro~rio- 
f o r m  nacb der Gleichung: 

CH3 

Br CO Br 
verlauft. I n  der Haupfsache wird indess, wie schon friiher erwtihnt, 
ein' purpurner Farbstoff von sauren Eigenschafteo gebildet, dessen 
rnuthui;i:issliche Constitution wir in der Einleitung angedeutet baben, 
den wir aber bisher niclit in analysirbarer Form erhalten konnten, 
Das Verfahren, das u ir einschlugen , um die Spaltungsproducte d e s  
a-Rronicarniins zu fassen, war  folgendes: In  einern Kolben , d c r  
durch <,inen Kiihler init einer in Eis stehenden Vorlage rerbuiiden 
war ,  wurden riicht zu kleine Mengen von a - Bromcarmin mit etwa 

1) D i e h l  und M e r z ,  diese Berichto 11, 10G6. 



der 20-fachen Menge Sodaliisung (spec. Gew. 1.066) iibergossen und 
in die Fliissigkeit Wasserdampf geleitet. Dieselbe farbt sich rasch 
dunkelpurpurroth nnd gleichzeitig destillirt Bromoforrn in die Vor- 
lage, wo es a lsbdd krystallinisch erstarrt. Sobald die Destillation 
des Brornofnrms aufgehijrt ha t ,  was sehr rasch eiutritt, wird der 
Wasserdampfstrom onterbrochen u n d  die Fliissigkeit i m  Kolben nach 
dem Erkalten nngesauert. Hierbei fallt der oben erwahnte pnrpurne 
Farbstoff, der in Wasser ollig iinliislich ist, in reichlicher Menge aus. 
E r  wird abfiltrirt, gut a n s ~ e w a s c h e i ~ ,  und die Filtrate und Wascb- 
wasser wrrden rnit Aether erschiipft. Beirn Abdestilliren des Aethers 
hinterbleibt ein gelbes Oel mit Neigong zurn Krystallisiren. Erwarmt 
mau dasselbe a u f  dem Wasserbade, so wird es unter Entwicklung 
von Dampfblaschen allmahlich fest und IRsst sich nach dern Erkalten 
leicht zerreiben. Erwarmt man niin die zerriobene Maase mit Wasser, 
so geht nur der kleinste Theil derselberi in Liisung, wahrend der 
Haupttheil als gelbliches Pulver zuriickbleibt. Abfiltrirt, gewaschen 
und getrocknet zeigt dieses Pul re r  einen Schrnelzpunkt, der wcchselnd 
zwischen 190 - 195'' liegt. DAS gelbliche FiItrat des Pulvers liefert 
beirn Abdarnpfen und abermaligern Behandeln rnit Wasser noch weitere 
Mengen hierron. Der  Korper lasst sich aus Aether, i n  dern e r  tibrigens 
nur recht schwierig liislich is t ,  urnkrystallisren. Er schmiizt d a m  
bei 196-19G.5". 

Analyse: Ber. fur CS Bra 0 4  Hq. 
Procente: C 32.14, H 1.t9, Br 47.62. 

Gef. )) 32.44, )) 1.64, D 47.6. 
Diese Substanz ist nach Schmelzpunkt, Verhalten und Analyse 

identisch rnit dem von W i l l  und L e y m a n n  auf anderem Wege dar- 
gestellten Methyldibromoxyphtalsaurean hydrid, welches genannte For- 
scher durch Analyseri wie durch cine Reihe von Derivaten sicher 
charakterisirt haben. Wir fiigen an, dass sich das Anhydrid - wenn 
auch nicht ohne theilweise Zersetzung - sublirniren Iasst, class es bei 
der Pluorescelnreaction eine eosinartige Farbung giebt , dass aber die 
Phenolphtaleinreaction wie auch schon W i l l  und  L e y r n n n n  beobach- 
teten - mit normaler Farbung verliiuft. 

Die Substanz lasst sich zwar aus absolutem Alkohol in farblosen 
Nadeln erhalten, es  passirte uns indess einmal, als wir etwas zu lange 
erwarmten, dass nach dem Erkalten iiichts mehr auskrystallisirte, 
sondern beirn Abdampfen der alkoholischen Losung ein Syrup auftrat. 
Es mochte bier vielleicht eine Esterslurp des Phtalsaurederivats ent- 
standen sein, da j a  auch die Phtalsaure selbst nach M i  c h a e 1 ') 
heim Kochen mit Alkohol in ihre Estersaure iibergeht. In der T h a t  
gelang es  uns durch eine ziemlich umstandliche Behandlung des Syrups, 

1) Michael, Ann. d. Chern. 1, 413. 
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Losen in Soda, fractionirtes Xusfiillen mit Saure, Aufnehmen mit 
Aetber und Waschen des beim Verdunsten des letzteren zuriickbleiben- 
den und theilweise erstarrenden Ruckstandes mit Benzol, eine bei 750 
schmelzende Saure zu isolireo , die beim Kochen mit Wasser und Ab- 
dampfen desselben das urspriingliohe Methyldibromoxyphtals&ureanby- 
drid erzeugte. Es ist daher besscr, dasselbe behufs Reinigung - wie 
oben erwiihnt - aus Aether als aus Alkohol umzukrystalliren. 

Als zweites Spaltungsproduct ergab sich - wie erwihnt  - 
Bromoform. 

Dasselbe ist vollig rein und zeigte einen Sehmelzpunkt von 7-80. 
Eine Siedepunktsbestimmung nach S i w o  I o bo  w I) ergab 146- 147 0 

(uncorr.) bei 720 mm Harom. Die Analyse ergub: 
Ber. Procente: Br 94.50. 
Gef. x )) 94.34. 

Die Quantitat des gebildeten Bromoforrns bestimmten wir in der  
Weise, dass wir das feste Bromoform sammt den (stets nur geringen) 
Mengen von Condensationswasser aus der Vorlage in eine gewogene 
Platinschale spiilten, nach abwmaligem Gefrieren des Bromoforms 
das iiberstehende Wasser vorsichtig abgosaen und die Revte der 
Feuchtigkeit mit Filtrirpapier wegnahrnen. Wenn man dafur Sorge 
getragen hat, dass das Bromoform eine rnoglichst zusammenhiingende 
Masse bildet, so Iasst sich das rnit grosser Exactheit durchfiihren. 
Das Gewicht wird durch abermaliges Wagen der Scbale bestimmt. 
Au8 je 5 g tr-Bromcarmin erhielten wir 0.3 biu 0.4 g Bromoform and 
etwa 0.6 g Rohanhydrid. D;b auf 1 Mol. des letzteren 1 Mol. Bromo- 
form kommt, so stimmten die erhaltenen Zahlen geniigend miteinander 
G berein. 

Einen gleichm Spaltungsvemuch machten wir mit dem Diketon 
H 

, das j a  das  Athalogon des a-l:rorn- 
H/\-CO 
H( , ‘ ,CBr2 

2 i tic ke’sa), 

H GO 
carmins darstellt. Wie ZII etwarten, erhielteii wir ebrnfalls l’htal- 
saure und Bromoform, dagegeii farbte sich der  Rolbrninhalt rothgelb, 
statt purpurroth. Die Hauptreaction verlief wie oben in anderer 
Richtung, aber die Trennung der hier entstehenden, nicht titiher 
untersuchten Substanzen ist weit schwieriger wie dort, d a  die beim 
Ansauern der Sodalosung rieben Phtalsaure frei werdenden Substnnzen 
in Wasser nicht ganz unloslich sind. 

Auch in der Kiilte vollzieht sich die Spal tuig des ol.Bromcarmins 
durch Sodalosulig, beansprucht dann aber eine weit langere Ein- 

1) S i w o l o b o w ,  diese BericLtc 19, 795. 
2) Liucke ,  dime Uerichte 21, 2392. 
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wirkung dt'r Ingredienzien , hei grijsseren Mengen rnehrere Tage. 
Das abgespaltene Bromoform ist in diesem Falle mit anderen 
Korpern verenreinigt, erstarrt nicht in der eisgekiihlten Vorlage, und 
seinem sonst angenrhmen Geruch sind widerliche Geriiche beigemengt. 
Dagegen entsteht die Phtalsaure resp. deren Anhydrid in  normaler 
Weise und kann wie fruher isolirt werden. Aus den letzten w!issrigen 
Filtraten der Same konnte aber noch ein zweiter saurer Korper iso- 
lirt werden, von dem wir glaubten, dass er das zwischen a-Brom- 
carmin und dcr Phtalsaure von der Form liegende Zwischenproduct: 

H3 

Br"" GO.  CBrB 
sei, dann hl t te  e r  aber nach den analogen Ver- HO, I I  , , * C O O H  

Br 
suchen Z i n c k e ' s ' )  bt4m Erwai men mit Natronlauge Bromoforrn und 
Phtalsaure geben mussen, was nicht der Fall war. Neben dem in, 
der  Hauptsache auch hier entstehenden purpurnon Farbstoffe entsteht 
in geringer Menge noch ein weiterer Korper - weiss und krystalli- 
nisch -_ der wahrecheinlich die Leukoverbinduiig des Farbstoffs ist, 
denn wenn man ihn in Soda liist, so erscheint eine gelbe, beim Er- 
warmen aber eine purpurne Farbung, ganz von der Art  wie die Lii- 
sung des Farbstoffes selbst in Soda. Diesen weissen KGrper erhalt 
man i m  Ruckstand, wrnn man den obigen purpurnen Farbetoff nach 
sorgfaltigem Auswaschcn rnit Wasser urid gutvrn Trocknen in Aceton 
lost. Leider entsteht er in so geringer Menge, dass seine genauere 
Untersuchung bisher nicht miiglich w i t r .  

U e b e r f u h r u n g  von ij-13rorncarmin i n  t i - B r o m c a r m i n .  
Die Uebeifihrung des 0-Brorncarmins in u-Bromcarmin lasst sich 

sowotii direct bewerkstelligen, als auch mit Isoliruug der als Zwischen- 
product auftretenden Indoncarboiisaure ron der Form: 

CH3 
Br/' \\\L ~~ C ( 0 H ) .  COOH 

I 

H O  ,I ~ ~ r 2  

i r  co 
sodass also hier ein rollkonimener Parallelismus zu den im theoreti- 
schen Thei l  naher eriirterten Z i  n cke'schen Unwandlungen von 
Brow- urid Chloroxynaphtochinon i n  die Indondiketone der Form 

H 

besteht. 

H GO 

1) Zinclre, diose Berichte 21, 2401. 
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Die directe Ueberfiilirung de3 $-f3roniiiis in das cc-Brouiiir gelingt 
am besten durch Rrornirung in e34gdarlrer Liisung. 

Zu eiier Susprnjion rot1 $ Iiromiic i n  50pr ocentiger Eesigsiidre wird 
t in  Ueberschuss von Brom in eberifalls 50proceiitiger Essigsaure gegeben 
und die Fliissigkeit erwarmt. D ~ R  P-Rroiiliir geht hierbei gaiiz oder 
fast ganz in Liisung, gleich daraof beginrit aber die Abscheiduug des 
a-Bromiirs i n  Form rilles mattweissen R’iidi~rschlage. DerBelbe war  
i n  den vori u n s  untersucliteri Fallen n i c k  riillig rein, sondern enthielt 
s eh r  geringe Mengen eines gegeri 148O schmeleenden Koirpers, der aus 
,\lkohol in dicken f;lrhloGc~rl Nndelri erhal t~r i  aerden konnte. Dieser 
Korper drucktp dcw Schrnelzpuiikt tles wBroiniirs herab, konnte diesem 
aber durch Auskochen mit Alkahol, worin er sehr leicht loslich ist, 
entzogen werden. Das (L - Bromiir, noch einmal aus Alkobol um- 
lirystaliisirt, zeigte den richtigen Schmelzpunkt und lies9 sich durch die 
Farbenreaction sowie die Rromoformabspaltung beim Erwarmen mit 
Sodaliisung noch weiter identificiren. Die Urnwandlung erfolgt, wie es  
j a  auch die Theorie verlangt, unter Entwicklung ron Koblensaure. Die 
quantitative Bestimmung deraelben fiihrten wir aua, indem wir sie nach 
dem Trockoen in Kalilauge ituffingen, nachdern sie vorher von Brom 
rlvrch rothen Phosphor und von BrornwrsserstoffsBure durch salpeter- 
wures Silbrr befreit worden war. Es ergaben sich 9 97 pCt. gegen 
21.34 pCt. der Theorie. Die geringe Differmz zeigt, dass die Uat- 
wandlung keine ganz glatte ist,  was ja aueh mit dtln sorstehenden 
Beobachtungen im Einklange steht. Die Umwandlung lasst sich auch 
durch iiberschfissiges Rrom in Sodaliisung bewirken. Da abw das 
u-Rrorniir (4. fr.) gegen Soda empfindlich ist, so erfolgen hierbei leicht 
weitere Verwendlungeo. Wenn man eine essigsaure Losung von P-Brorn- 
carmin mit der berechneten Menge Brom behandelt, so lasst sich auch 
das Zwischenproduct der Urnwandlung, die oben formulirte Oxyfiaure, 
fassen; hierzu ernpfieblt sich aber am besten folgender Weg: 

Man iibergiesst reines, fein gepulvertes $-Bromcarmin mit Soda- 
llosiing (auf 1 Molekiil Bromiir 3 Molekiil Natriumcarbonat) und ver- 
diinnt d a m  n i t  Wasser so weit, dass da3 Gewicht der Gesammtfliiawig- 
keit d m  Hundertfaebe des angewendeten ,&BromUrs bntragt. Sollte 
Siicht allee Bromiir gelost sein - L6sung tief rotbgelb -, so erwarmt 
man, kiihlt nach erfolgter Losung ab und Iiiiset nna unter Eiskiihlung 
tropfcnweise unter stetem Umscbiitteln eine Liiaung der theoretiechm 
Menge Brom in Wasser (auf 1 Molekiil Bromiir 1 Molekiil Brom) ein- 
t ropfen. Jeder  Tropfen des Bromwassers rerursacht an der Einfalls- 
stelle eine Gelbfarbung, die aber beim Umschiitteln sofort verschwindet. 
1st alles Brow eingetragen, so sauert man an und filtrirt den nusge+ 
schiedenen gelben flockigen Niederschlag, der wesentlich aua kleinen 
Mengen noch unreranderten 6-Bromcarmins besteht, rasch ab. Meist 
noch wahrend des Filtrirens - sicher aber nach einiger Zeit - f5lt.t 
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aua dem Filtriit ein weisser, a m  Niidelchen bestehender Niederschlag 
aus , dessen Ausscheidung durch Schiitteln sehr beschleunigt werden 
kann. Dieser Niederschlag repriisentirt eine wasserhaltige Form d e r  
Oxysiiure. Der Haupttheil derselben bleibt im Filtrat g e h t  und muss 
diesem durch Ausscbutteln mit Aether entzogen werden. 

Die aus dem Filtrat aiiskrystallisirte Saure enthalt 3 Mol. Wagser. 
I h r  Schmelzpunkt wnrde bei rascbem Erhitzen unter vorheriger Sin- 
terung zu etwa 106O gefundm; deagleicben, wenn man das  Capillar- 
riihrchen mit den Schmelzproben direct in heisse Schwefelsaure ein- 
taucht. Das Schmelzen ert'dgt in beiden Fallen unter Iebhaftern Auf- 
steigen der Schmelzfliissigkeit in Folge der Wasserabspaltung. Erhitzt 
man jedoch sehr langsam von unten auf, so beobachtet man in der  
Regel in der N i h e  des Schmelzpunktes nur eine geringe Sinterung 
und die in die wasserfreie Form iibergegangene Substanz schmilzt dann 
unter Rraunung und Gasentwicklung gegen 208 O, manchmal auch einige 
Grade tiefer odcr hoher. 

Beim Trocknen im Wasserbad verliert die wasserhaltige Saure 
raech die 3 Molekule Wasser, um dann in  Folge einer allmahlichen 
Zersetzung noch weiter - wenu auch sehr langsam - an Gewicht 
abzunehmen. Eine Probe von 0.3660 g verlor z. B. allrnlhlich 0.0334 g, 
dann 0.001 g, endlich 0.0004 g an Gewicht. Ber. fiir 3 Molekiile Ha0 
9.12 pCt., gefunden unter Zugrundelegung des ersten Gewichtsverlustes 
9.12 p c t .  

Eine bei 105O entwasserte Probe ergab: 
Analyse: Ber. f8r (311 Br405He. 

Procente: C 24.53, H 1.11, Br 59.48. 
Gef. m m 24.78, 24.22, > 1.5, 1.35, * 60.3. 

Die durch Ausschiitteln des Filtrats rnit Aether erhaltene Oxy- 
saure (s. oben) , welche den Haupttheil bildet, schmilzt betrachtlich 
hiiher, als die wasserhaltige Form. In  einem Falle wurde 138O ge- 
funden, in  andern Fallen tiefer liegende Schmelzpunkte. Diese Form 
scheint Krystallather zu enthalten. Man erhalt sie rein, wenn man 
sie in  Aether lost und die Losung bis ziir Triibung mit Petrolather 
versetzt. Es krystallisiren dann farblose, zu Warzen vereinigte, sehr  
kleine, schmale Blattchen aus, die bei etwa 145O schmelzen. Auch 
hier macht die Bestimmung des Schmelzpunktes Schwierigkeiten , so- 
fern bei langsamem Erhjtzen die Saure iifters nicht schmilzt, sondern 
nur  mehr oder weniger sintert. Mit Sicherheit lasst sich das Schmel- 
Zen aber beobachten, wenn man wiederum wie oben die Capillar- 
riihren mit den Schrnelzproben direct in Schwefelsfure von 1450 ein- 
taucht. Daa Schrnelzen erfolgt dann unter lebbaftem Aufsteigen der 
Schmelzfliissigkeit, die aber gleich darauf wieder erstarrt und dann 
ers t  gegen 213-216O schmilzt. In  der bei 213-216O schmelzenden 
Substanz, die leicht in griisserer Menge zu erhalten ist, wenn man 
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die bei 1450 schmeleende Saure bis zur Gewichtsconstanz auf 1000 
erhitzt, miissen wir die wasser- und atherfreie Oxystiure voraussetzen, 
denn ganz wie die durch Entwasserung erhaltene Saure rom Scbmelz- 
punkt 208O bildct auch sie die bei 1060 schmelzende wnsserbaltige 
Form zuriick, wenn man sie in verdiinnter Sodalijsung auflost und 
die Losung dann ansauert. Die Differenz i n  den Schmelzpunkten 
(2080 und 213-216O) 9ind wir geneigt, auf eine geringe Zersetznng 
znriickzufiibren. die die wasserbaltige Form beim Trocknen durch d a s  
entweichende Wasser erfahrt. Jedenfalls konnten wir feststellen, dase 
Kochen mir. Wasser von der Oxysiiure nicht vrrtrageu wird, sondern 
zur Zersetzung derselben fiibrt. 

Die Oxysaurc lasst sich sehr leicht in das u-Bromcarmin iiber- 
fiihren und zwar am besten durch Brom in Essigsaure. Man suspen- 
dirt die Saure in 50procentiger Essigsaure, setzt eine Liisung von 
iiberschtissigem Brom in Essigsaure hinzu und erwarmt, bis dae iiber- 
schiissige Brom entwichen ist. Die Oxysaure geht hierbei an ter  
merkbarer Kohlensaureentwicklung in  Lasung, und noch ehe Alles 
geliist ist oder gleich darauf erfolgt die Abscheidung des a-  Brom- 
carmins in Form eines gelblichen Niederschlages. Die Substanz, 
anfangs einen Schmelzpunkt von 254O (bei raschem Erhitzen) zeigend, 
erniedrigt diesen beim Umkrystallisiren aus Alkohol auf 248-2490 
(im Mittel). Die Oxydation der Oxysaure mit Chromsaure ist eben- 
falls sebr einfach. Man nimmt etwas mehr Chromsaure als d e r  
Theorie entspricht und zwar in 50procentiger Essigsaure, giebt dies 
Oxydationsgemisch zu einer Suspension der  Oxysaure in demselben 
LBsungsrnittel und erwarmt. Die Flussigkeit wird rasch dunkel und 
die Oxysaure verschwindet allmlhlich. Alsbald erfolgt die Abscheidung 
des a- Bromcarmins in  bekannter Weise als gelblicher Niederschlag, 
der dann weiter aus Alkohol umkrystallisirt wird. Auch durch Oxy- 
dation der in Soda geliisten Saure durch Brom kann das a-Brom- 
carmin erhalten werden. 

Beim Eintropfen von Bromwasser scheidet sich sogleich eirP 
gelber Niederschlag a b  , der vielleicht das Natronsalz des cx - Brom- 
carmins darstellt. Sauert man nach rollstandiger Zugabe des Broms 
a n  und verjrgt dann letzteres - so weit es im Ueberschuss ist - 
durch Erwarmen, so erhalt man das a-Bromcarmin selbst, das i n  be- 
kannter Weise (Erwarrnen mit Sodalosung) identificirt wurde. 

R e d u c t i o n  d e s  $ - B r o m c a r m i n s  i n  a l k a l i s c h e r  L o s u n g  
m i t  Z i n  k s t a u  b. 

Reines, fein gepulvertes p-Bromcarmin wird in der zwanzigfachetr 
Menge Wassers suspendirt und etwas mehr als die fur die Salzbildung 
nBthige Menge Natronlauge (22 procentig) hinzugegeben. Man erwarmt 
dann auf dem Wasserbade bis zu erfolgter Liisung und giebt noch SO 
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vie1 Natronlauge hinzu, dass die Gesammtmenge derselben das halbe 
Gewicht des angewendeten Wassers betriigt. Hierhei fiillt - was 
iihrigens belanglos ist - ein Theil des P-Brorniiw in Form seines in 
iiberschiissiger Natronlauge schwer liislicben rotheti Natronsalzes aus. 
Zu der noch warmen Liisung setzt man nun Zinkstaub - auf 5 g 
Bromiir etwa 10 g - und schiittelt. In  kiirzester Zeit findet dann 
w t e r  Losuug des Natransalzes ein Farbenwechsei am dem tiefen 
Rothgelb in ein grunstichiges Gelb statt. Die so erhaltene Reductions- 
fluasigkeit ist sehr empfindlich gegeo den Sauerstoff der Luft und 
wild - dieser aasgesetzt - an dr r  Oberfliiche rasch rath. Schiittelt 
man urn ,  so verschwindet die Rothfirbung wiedrr, tritt aber beim 
Uiiterbrechen des Schuttelns wirder auf. Nachderil inan die Rednctions- 
fliissigkeit noch einigc! hliiriitrii i ~ i i l e r  d i c i e u i  Uinschuttelri t.rw:iruit 
hat, giesst man sie sammt dem uberschiissigen Zinkstaub in eine zur 
Absturnpfung der Natronlauge ausreichende Menge verdiinnter Schwefel- 
saure und nimmt dcn hierbei ausfallenden grauweissen Niederschlag 
rnit Aether auf. Beim Abdcstilliren des Letzteren hinterbleibt ein 
hfaunlicbes Oel ,  das alsbald zu einer graugelben Masse erstarrt, die 
nochrnals in Aether geliist und fractionirt rnit Petrolsther rersetzt von 
den groberen Verunreinigtingen, die in den ersten Parthien ausfallen, 
getrennt werden kann. Eine vollkommenere Reinigung gelingt an- 
scheinend, wenn man die aus der atherischen Liisung mittels Petrol- 
jither niedergeschlagenen, weniger stark gefarbfen t. Illnryen in Aceton 
aiifliist und mit Wasser bis zur Trubnnt: rersetzt. Es scheidet Rich 
dann nach einigern Stehen ein NiPdwwhiag von wenig aefiirbten 
flachen Nadeln ans, die linter dern Mikroskop gesehen einen dnrchallr 
cinheitlichen Eindruck machtw. Die fiir die Controlle der Rt.iiihg it 
so wichtige Schmelxprinktbestimmiing vwsaqt hicr, da das erhaltene 
Product iiberhaupt niclit schmilzt, sondern beim Erhitzen nur schwarz 
wird. Beim Trocknen auf dern Wasserbade erfghrt die Substanz 
einen Gewichtsverlust, der bei 2 Bestimmungen rnit Praparaten ver- 
schiedener Darstellung ziernlich gcnau einem Molekfil Wasser eut- 
epricbt, weiin man fiir die  wasserfreie Substanz die Forrnel CllBraOIHs 
ZII Grunde legt. Merkwiirdigerweise abm gaben die Analysen des 
getroekneten Productes zwar die richtigen Zahlen fur den Wasserstoff, 
degegen 1-2 pCt. zu vie1 Kohlenstoff. - Ein  sicheres Ergebniss 
wurde endlich durch Acetyliruog des erhaltenen Productes erreicht. 
wir gingen dabei direct von dem Rohproduct aus, wie man cs beirn 
Abdestilliren der atherischen Ausztige der angesauprten Reductions- 
fliissigkeit erhalt. Dasselbe wird rnit dem funffachen Gewicht frisch 
geschmolzenen , essigsauren Natrons und dem zehnfacheii Gewicht 
Essigsiiureanhydrids wiihrend dreier Stunden unter Riickfluss im 
Schwefelsaurebade erhitzt und dann das halbfliissige, halb krystallisirte 
dnnkelbraune Reactionsproduct in das mehrfache Volumen Wasser ge- 
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gossen. Hierbei geht Alles bis auf die Acetylverbindung in Losung, 
die als eine graue, krystallinische Masse zuriickbleibt. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Eisessig oder aus  Benzol wird sie sch6n 
weiss erhalten und zeigt dann den constanten Schmelzpunkt von 206O. 

Analyse: Ber. fiir C19OsBraH16. 
Procente: C 43.86, H 3.00, Br 30.07. 

Gef. s 49.45, 42.8, )) 3.57, 3.17, 29.5. 

Die erhaltenen Zahlen stimmen demnach mit einem vollig acety- 
CH3 OH 

Br ‘ \OH 
lirten Hydrochinon von der Formel 1 1 I H  iiberein. 

€30 / \  
Br OH 

Eine Indoncarbonsiiureformel fur das @-Bromiir anzunehmen, ge- 
statten diese Zahlen nicht mehr. 

Die Auffassung des Reductionsproductes als ein Naphtohydro- 
chinon stimmt auch mit seinem Verhalten an der Luft. Lost  man 
es namlich in Natronlauge und setzt diese Losung der Luft aus, so 
geht  sie aus Gelb sehr rasch in Dunkelrothgelb iiber und liisst nach 
einiger Zeit ein rotbliches, krystallinisches Natronsalz fallen. Wascht 
man dasselbe gut mit massig concentrirter Natronlauge aus und zer- 
setzt dann die wassrige Losung rnit S a l z s h r e ,  SO fallt ein gelber 
Kijrper a m ,  der durch wiederholtes Urnkrystallisiren aus Alkohol i n  
gelben Nadeln vom Schmp. 263-265O erhalten werden konnte. 
Dieses Product gleicht in seiner1 Eigenschaften und im Verhalten dem 
/3’-Bromcarmin, nur dass es erheblich hoher schmilzt. Erwarmt man 
e s  in Essigsaure n i t  uberschussigeni Brom, so liefert es a-Brom- 
carmin, steht demnach i n  naher Beziehung zum $-Bromcarmin und 
kann wohl nichts Anderes sein, als das zum Reductionsproduct des 
p-Bromcarmins gehiirige Chinon. 

Die von W i l l  und L e y m a n n  l) andeutungsweise beschriebene, 
vielversprechende Reduction des p -  Bromcarmins mit Zinnchloriir und 
Alkali haben wir ebenfalls auegefiihrt. Dabei sol1 ein der Carmin- 
s l u r e  auffallend ahnlicher Farbstoff entstehen. Das kiinnen wir nun 
*]eider nicht bestatigen. Es tritt zwar, wie zu erwarten, Reduction 
ein, aber das so erhaltene Reductionsproduct bildet beim Stehen seiner 
ltherischen Losung a n  der Luft  keineswegs einen Farbstoff, der mit 
Alkalien eine der entsprechenden Carminsaurelosung gleichende Lo- 
s~ung gabe, sondern dieselbe ist dunkelrothgelb, 
durch den Luftsauerstaff wieder oxydirten Liisung 
in alkalischer Fllssigkeit erhaltenert Hydrochinons. 

entsprechend der 
des mit Zinkstaub 

1) Will und L e y m a n n ,  diem Berichte 18, 3193. 
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Eine weitere Untersuchung der Substanz haben wir vorlaufig 
Sie stellt sich in dem rohen Zustande , wie wir 

Bei vorstehender Arbeit wurden wir von Hrn. Rampin i  in 

nicht unternommen. 
sie vorlaufig in Handen hatten, in Form graugriiner Nadeln dar. 

dankenswerthester Weise unterstutzt. 

B e r i c h t i g u n g :  

Jahrg. 26, Heft 14, S. 1955, Z. 9 v. 0. lies: nschwache schiefe Aus- 
16schunga statt: nschwache Auslbschungcc. 

_. 
A. W. S c h a d e ’ s  Buchdruckerei (L. S c h a d e )  iu  Berlia,  Stallscllreiberstr. 45/46, 




