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Chlormethylat, 013 Hg]_NOg . CH;;C[ .
in schneeweissen feinen Nidelchen, die viel leichter loslich sind, als
die Jodverbindung. Der Schmelzpunkt liegt bei 2269 Krystallwasser
ist nicht darin enthalten.

Analyse: Ber. fiir Cj4HyyNO3Cl.

Procente: Cl 12.26.
Gef. » » 11.92.

Es lidsst sich nach der Zeisel’schen Methode nachweisen, dass
das Pellotin Methoxylgruppen enthilt. Eine Bestimmung mittels
des von Zeisel angegebenen Apparats ergab folgende Zahl:

Analyse: Ber. fiir Cy1 HisNO (O CHjy)o.

Procente: OCHj3 25.95.
Gef. > »  26.63.

Eine Methoxylgruppe wiirde verlangen 12.97 pCt. Demnach ent-

hilt also das Pellotinmolekiil zwei Methoxylgruppen.

Erhitzt man Pellotin mit starker Salzsiiure im zugeschmolzenen
Rohr, so tritt bei 110 —120° eine starke Rothbraunfirbung der Fliissig-
keit ein. Es gelingt nicht, irgend welche krystallinischen Producte
daraus zu isoliren. Lisst man die Salzsiure bei nur 100° einwirken,
so bleibt die Flissigkeit nahezu farblos. Beim Oeffnen des Rohrs
entweicht mit missigem Drucke Chlormethyl, mit griner Flamme
brennend. Die Fliissigkeit wurde mit Ammoniak neutralisirt, wobei
sie sich rasch braun und schliesslich schwarz firbte. Durch Aus-
schiitteln mit Aether wurde eine sehr kleine Menge einer Base er-
halten, die mit Platinchlorid ein orangerothes in Prismen krystalli-
sirendes Doppelsalz lieferte.

Die Untersuchung des Pellotins und seiner Verbindungen werde
ich fortsetzen.

544. E. Schunck und L. Marchlewski: Zur Kenntniss
der Carminsdure.
(Eingegangen am 20. October; Referent Hr. T#uber.)

Die Chemie der Carminsiiure wurde bekanntlich in letzter Zeit
dank den schonen Untersuchungen von v. Miller und Rohde!) um
einen bedeutenden Schritt vorwirts geriickt. Die genannten Chemiker
kommen, hauptsiichlich auf Grund des Studiums der von Will und
Leymann?) entdeckten beiden Bromide der Carminsiure und deren

1) Diese Berichte 26, 2647. %) Diese Berichte 18, 3182.
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Umwandlungen zu dem Schluss, der Farbstoff der Cochenille wire
ein Dioxymethyl- @-naphtochinon von der Formel:

CH; O CH; O
(Y en 08
d
OH\/.\O/ oder OH\/\O/OH

Die Eigenschaften der Carminsiure stimmen im Allgemeinen mit
der befiirworteten Formel iiberein. Die elementare Zusammensetzung
weicht jedoch von den fiir die Formel berechneten Werthen bedeutend
ab. Gefunden wurde nimlich von verschiedenen Forschern ca. 54 pCt.
C und gegen 5 pCt. H, wihrend sich 64.7 pCt. C resp. 3.92 pCt. H
berechnet. Demzufolge wird von v. Miller und Rohde angenommen,
dass in der Carminsiiure nicht ein Dioxymethyl- « -naphtochinon als
solches vorliegt, sondern ein nach Art des Trichinoyls oder der Leu-
consiiure hydratisirtes Chinon, welches analog den genannten Kér-
pern das Wasser unvollstindig und nur unter theilweiser Zer-
setzung verliert. Die so corrigirte Formel der Carminsiure erfordert
nun nur 55 pCt. C und das noch vorhandene Deficit wird von
v. Miller und Rohde mit Recht darauf zuriickgefihrt, dass die bis
Jjetzt anulysirte Carminsiure, weil nicht krystallisirt, wohl nicht absolut
rein war.

Im hiesigen Laboratorium wurden bereits seit lingerer Zeit Ver-
suche mit der Carminsdure ausgefiihrt, wobei das Hauptaugenmerk
auf die Reindarstellung dieses Stoffes gelenkt war. Als dann die citirte
Arbeit von v. Miller und Rohde erschien, wurde versucht, die von
den genannten Autoren gezogenen Schliisse iiber die Counstitution der
Carminsiiure an Hand anderer Gesichtspunkte zu priifen.

Die erhaltenen Resultate sind im Nachfolgenden niedergelegt.

a) Reindarstellung der Carminséure.

Sehr fein gepulverte Cochenille wird mit Wasser ausgekocht und
zu der filtrirten Lisung entweder Baryumhydrat oder Bleizucker zu-
gesetzt. In beiden Fillen wird ein dunkel-rothvioletter Niederschlag
erhalten, wihrend die Flissigkeit farblos wird. Die Verarbeitung
beider Niederschlige erfolgt auf gleiche Art, jedoch ist die Bleifillung
vorzuziehen, da die mit Baryumhydroxyd erzielte stets magnesiahaltig
ist, ein Umstand der zu unnéthigen Complicationen bei den folgen-
den Operationen fiihren wiirde. Der Bleiniederschlag wird zwischen
Filtrirpapier ausgepresst und sodann in einem Maérser mit 98 pCt.
Alkohol verrieben. Zu der Suspension setzt man nun tropfenweise
unter Umriihren aus einer Biirette cone. Schwefelsiure hinzu, wobei
jeder Ueberschuss der letzteren sorgfiltiz vermieden werden muss.
Sobald die violette Farbe des Niederschlages beinahe verschwunden
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ist, filtrirt man von dem gebildeten Bleisulfat ab. Das gelblich-rothe
Filtrat wird nun bei méglichst niedriger Temperatur langsam abge-
dawmpft. Es ist von grosser Wichtigkeit, dass das Eindampfen dieser
Lésung bei moglichst niedriger Temperatur geschieht, da Carminsiure-
losungen, besonders die wissrigen, auf jhren Kochpunkt oder sogar
nicht ein Mal so weit erhitzt, bedeutend veridndert werden, indem die
aus ihnen erhaltbare Carminsiure nur als amorphe gummiartice Suab-
stanz erscheint und mitunter, wenn die Losungen fiir lingere Zeit
héheren Temperaturen ausgesetzt waren, vollstindig unléslich in Al-
kohol ist. '

Nach dem Verdunsten der Carminsiurelésung hinterbleibt eine
amorphe, glinzende, briichige Masse zuriick, welche mit Leichtigkeit
vom Gefiss getrennt werden kaon. Sobald die Substanz Anzeichen
von Klebrigkeit besitzt, darf man sicher sein, dass der Process nicht
normal verlaufen ist.

Der Verdampfungsriickstand besitzt bereits simmtliche von den
frilheren Forschern beschriebene Eigenschaften der Carminsiure. Er
stellt aber durchaus nicht reine Carminsdure vor. Zum Zweck der-
weiteren Reinigung verfihrt man wie folgt: Die pulverisirte Masse
wird mit kaltem, absolutem Alkohol behandelt, wobei sie sich zum
grossten Theil 16st. Nach einiger Zeit wird filtrirt und das Filtrat
mit dem mehrfachen Volum von Aether, Benzol oder Chloroform ver-
setzt. Hierbei scheidet sich ein korniger, feurig-rother Niederschlag
ab, welcher nach einigem Stehen abfiltrirt wird und pach tiichtigem
Waschen mit Benzol oder Chloroform getrocknet wird. Sollte das
trockene Product sich stellenweise gebriunt haben, so wird es von
Neuvem in Alkohol gelést und zum zweiten Mal durch Benzol oder
Chloroform ausgefillt. Die Substanz erscheint so als compacte, feurig
roth gefirbte Masse. Um sie in krystallinischem Zustande zu erhalten,
16st man sie in absolutem Alkohol und lisst die Lidsung ganz lang-
sam verdampfen. Es scheiden sich nach und nach rothe prismatische
Krystillchen ab, die unter dem Mikroskop wohl ausgebildet erscheinen.
Man kann ibrigens auch die Carminsiure krystallisirt erhalten, wenn
man das Filtrat von den oben erwihnten Benzol- oder Chloroform-
fillungen langsam verdampfen lisst. Die an den Winden anhaftenden
Krystalle werden gesammelt und mit absolutem Alkohol gewaschen.
Das Filtrat von den Krystallen endlich hinterldsst bei vollstindigem
Eindampfen eine dunkelbraune, klebrige Masse, welche ohne Zweifel
die Verunreinigungen der Rohcarminsiure reprisentirt, welche die
Krystallisation erschweren resp. mitunter ginzlich verhindern. Es
muss iibrigens hervorgehoben werden, dass die wiissrige Lisung der
krystallisirten Carminsiure keine Krystalle beim Verdampfen liefert,
sondern eine amorphe, der Rohcarminsidure dhnliche Masse, die jedoch.
eine weit reinere und feurigere Farbe besitat.
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Die_krystallisirte Carminsiure unterscheidet sich in ihren Eigen-
schaften nicht viel von den der friiher beschriebenen Producte. Sie
ist leicht 1§slich in Wasser, schwieriger in absolutem Alkohol, sehr
wenig in Aether und unldslich in Benzol und Chloroform.

Die wiisserige Losung giebt auf Zusatz von nur geringen Mengen
von Baryum- oder Calciumhydrat zuniichst braune Fillungen, deren
Farbe jedoch bei weiterem Zusatz dieser Hydroxyde violet wird,
ein Umstand der darauf hinweist, dass die Carminsiiure zwei Reihen
von Verbindungen mit Basen bilden kann. Die Fillungen mit Blei-
und Aluminiumacetat sind ebenfalls violet gefirbt, die mit Zinnchlorid
scharlachroth.

Die alkobolische Lésung der Carminsiure zeigt im Spectrum
drei nicht besonders gut begrenzte Biinder; das eine liegt im Griin,
die anderen im Blau. Die alkalische Ldsung zeigt ebenfalls drei
Binder, welche im Vergleich zu den vorerst erwihnten etwas nach
dem weniger brechbaren Eade verschoben sind — sie kommen nim-
lich im Gelb und Griin zum Vorschein. Im Capillarrohr erhitzt,
zeigt die Carminsiure keinen Schmelzpunkt. Bereits bei 1309 fingt
ihre Farbe an dunkler zu werden. Die Dunkelfirbung nimmt mit
dem Zuwachs der Temperatur zu und bei 2059 erscheint die Masse
total schwarz und nimmt an Volum etwas zu.

Es sei erwidhnt, dass auch wir den Befund Hlasiwetz’s und
Grabowski’s?) iiber die vermeintliche Glycosidnatur der Carmin-
sdure nicht bestitigen konnten. Beim Kochen der wissrigen Losung
mit Schwefelsiure wird die Farbe der L§sung nicht verindert und
nach Entfernung des Farbstoffs kann eine geringe Menge einer die
Fehling’sche Lisung reducirenden Substanz nur dann beobachtet
werden, wenn die Carminsiure nicht ganz rein war?2),

Schliesslich mdge noch einer eigenthiimlichen Eigenschaft der
Carminsiure Erwiihnung gethan werden, die, wie es scheint, bis jetzt
noch nicht beobachtet wurde. Setzt man zu einer wiissrigen Losung
der Carminsiure etwas Thierkohle, so verschwindet die rothe Farbe
der Logsung sofort, die Thierkohle schwillt enorm auf, die ganze
Masse wird gelatinGs und so steif, dass, wenn man den Versuch in
einem schmalen Frobirglase ausfihrt, man dasselbe umkehren kann,
ohne dass der Inhalt ausgeschiittet wird, Alkohol entzieht dieser
Verbindung der Thierkohle mit Carminsiiure nichts. Alkalien hin-
gegen wirken zerstdrend ein, indem einerseits die Carminsiure,

1) Ann, d. Chem. 141, 333.

%) Das Filtrat von dem oben erwiihnten Bleinicderschlag der Carminsiure
liefert bekanntlich nach dem Entbleien und theilweisen Verdampfen Tyrosin.
Die Mutterlaugen von letzterem enthalten nicht unbetrichtliche Mengen einer
die Fehling’sche Ldsung reducirende Substanz.



2983

andererseits die Thierkohle so zu sagen regenerirt werden. Letztere
pimmt nach dieser Behandlung ibr gewéhnliches Aussehen an und
schrumpft aof thr urspriingliches Volumen zusammen. Das geschilderte
Verhalten der Carminsidure gegeniiber der Thierkohle mag vielleicht
bei zukiinftigen Studien iber die immer noch nicht aufgeklirte Ur-
sache der entfirbenden Wirkung der Thierkohle von Interesse sein.
Analyse: Die Substanz wurde bis zur Gewichtsconstanz im Kohlen-
saurestrom bei 1150 getrocknet.
Ber. fiir Cy1 Hi3 O (Methyldioxynaphtochinon + 2 H20)
Procente: C 55.00, H 5.00.
Gef. » » 54.78, » 5.08.

b) Anilid der Carminsiure.

Die Annahme, Carminsiure wire ein Naphtochinonderivat, liess
erwarten, dass sich der besagte Korper gegeniiber gewissen Reagentien
ebenso verbalten wird, wie Naphtochinon selbst. Als #usserst
charakteristisch fiir die Chinone iiberhaupt ist bekanntlich die von
Zincke so eingehend studirte Reaction dieser Kérper mit primiren
Aminen zu bezeichnen. Das a-Naphtochinon reagirt mit Leichtigkeit
mit Anilin unter Bildung eines sog. Anilids, dem Liebermann?)
die Constitutionsformel

0
N/ N NHC;H,
NN

0

zuertheilte. Es war demnach zu priifen, ob sich Carminsiure gegen-
iber dem Anilin analog verhalten wiirde. Der Versuch wurde wie
folgt ausgefiihrt: Cochenille wurde fein zermahlen und mit Wasser
einige Zeit lang gekocht. Nach dem Abfiltriren wurde .die Carmin-
sdure mit Bleiacetat ausgefillt. Der Niederschlag wurde weiter eben-
80 behandelt, wie bereits oben beschrieben wurde. Die alkoholische
Lésung wurde mit Chloroform gefillt, die Fillung mit Chloroform
und Aether gewaschen, sofort in siedendem Alkohol geldst, mit Anilin
versetzt, stark?) bei Siedetemperatur des Alkohols concentrirt und
stehen gelassen. Ueber Nacht schieden sich dann priichtige, rubin-
rothe Krystalle ab, die abfiltrirt, mit kaltem absoluten Alkohol, dann
mit Aether gewaschen und endlich im Kohlensiurestrome getrocknet
wurden. Der erhaltene Korper reprisentirt das Anilid der Carmin-
siure.

1) Aon. d. Chem. 211, 82.

%) Zu concentrirt darf jedoch die Lésung nicht sein, da sonst unver-
inderte Carminsidure durch Anilin gefillt wird.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII, 192
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Der beschriebene Weg fiihrt am sichersten zu dem gewiinschten
Resultate. Es ist jedoch hervorzuheben, dass es nicht immer gelingt,
das Anilid der Carminsiure rein zu gewinnen. Es ist auch manches
Mal passirt, dass die Ausbeute an Anilid geradezu verschwindend
war — Thatsachen, deren Ursache wir nicht aufzukliren vermochten.
Es scheint jedoch, dass die erste Bedingung eines normalen Verlaufes
der Reaction moglichste Reinheit der angewandten Carminsiure ist.
Versuche beispielsweise, die mit nach de la Rue’s Methode darge-
stellter Carminsiure ausgefiihrt wurden, waren immer sehr ungiinstig
ausgefallen: das erhaltene Anilid war stark verunreinigt und konnte
nicht weiter gereinigt werden.

Die nach der zuerst erwihnten Methode erhaltenen Krystalle des
Carminsdureanilids besassen folgende Eigenschaften. Unter dem Mi-
kroskop betrachtet stellen sie lange, flache Prismen dar, welche im
durchfallenden Licht orangeroth erscheinen. Im reflectirten Licht
sind sie prachtvoll rubinroth und glasglinzend.

Beim Erhitzen der Substanz im Capillarrobr wird sie gegen
130° dunkler und schmilzt unter starkem Aufschiumen bei 189—190°.
Bei schnellem Erhitzen kann der Schmelz- resp. Zersetzungspunkt
um 39 erhéht werden.

Das Anilid 16st sich in Wasser, Alkohol und Aceton; es ist
schwer léslich in Aether, unldslich in Ligroin, Benzol und Chloro-
form. In siedendem Anilin 16st es sich ziemlich leicht und krystalli-
sirt beim Erkalten des Losungsmittels theilweise heraus.

Die Lésung in Alkalien unterscheidet sich wenig von der der
Carminsiure. Was die Zusammensetzung des gebildeten Anilids, wie
auch seine Constitution und Bildungsweise anbelangt, so ist wohl an-
zunehmen, dass die Reaction hier ebenso verliduft wie zwischen Anilin
und Oxynaphtochinon. Fiir letztere Reaction hat Liebermann
nachgewiesen, dass der Anilinrest an Stelle des Hydroxyls des Oxy-
naphtochinons tritt, demnach wiire unter Zugrundelegung der Miller-
Rohde’schen Formel fiir die Carminsiure die Reaction zwischen
letzterer und dem Anilin wie folgt zu formuliren:

CH; O CH; O
/\/\!H c I/\/\‘H
f +HNHGH; = | | + H;0.

Es war demnach zu hoffen, dass das Anilid der Carminsiure der
Formel C;7H;303;N entsprechen wiirde, indess iiberzeugten uns als-
bald Analysen, dass in Wirklichkeit die Zusammensetzung durch den
Ausdruck C)7Hj9Os N oder Ci7HjsOsN + 3H20 gegeben ist, dass
also im Carminsiureanilid ausser den beiden von v. Miller und
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Rohde in der Carminsiure angenommenen Molekeln Wasser noch
eine dritte enthalten ist.

Die Substanz wurde fiir die Anpalyse im Kohlensiurestrom bei
120° getrocknet, wobei sie sich etwas dunkler firbte. Hoheres Er-
hitzen war nicht rathsam, da das Product anscheinend etwas ange-
griffen wird.

Analyse der reinsten Probe:

Ber. Procente: C 61.26, H 5.70, N 4.20
Gef. » » 61.32, » 5.20, » 3.98.

Ueber die Natur der erwihnten Molekeln Wasser konnen keine
Vermuthungen aufgestellt werden. Es ist wohl nicht anzunehmen,
dass zwei von denselben im Anilid ebenso gebunden sind, wie es von
v. Miller und Rohde fiir die beiden Wassermolekeln der Carmin-
siure angenommen wurde, obwohl ein sicherer Blick fiir diese Ver-
hiltnisse nur dann gewonnen wire, wenn Korper wie Leukonsiure
oder Trichinoyl auf ihr Verhalten primiren Aminen gegeniiber ein-
gehend gepriift sind.

Erwihnt sei schliesslich noch, dass sich das Carminsiureanilid
siedenden Alkalien gegeniiber ebenso verhdlt wie «-Naphtochinon-
anilid, d. b. es liefert Anilin, welches durch Destillation mit Leichtig-
keit nachgewiesen werden konnte. Hierbei bleibt im Riickstande (den
qualitativen Reactionen nach zu schliessen) Carminsiure zuriick, und
nicht etwa eine Oxycarminsiure, ein Umstand der dafir spricht, dass
der Anilinrest im Anilid der Carminsiure jedenfalls nicht an solchem
Orte der Molekel substituirt war, dass seine Eliminirung die Sub-
stitution einer Hydroxylgruppe zur Folge hitte.

Kersal, Manchester.

545. Emil FPischer: Einfluss der Configuration
auf die Wirkung der Enzyme.
[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Das verschiedene Verhalten der stereoisomeren Hexosen gegen
Hefe hat Thierfelder und mich zu der Hypothese gefiibrt, dass die
activen chemischen Agentien der Hefezelle nur in diejenigen Zucker
eingreifen konnen, mit denen sie eine verwandte Counfiguration be-
sitzen ).

Diese stereochemische Auffassung des Géibrprocesses musste an
Wahrscheinlichkeit gewinnen, wenn es moglich war, idhnliche Ver-

Y Diese Berichte 27, 2036. -
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