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124. C. Liebermann und H. Voewinokel: Bur Kenntnbs 
dee CoohenillefsrbetoffB. 
[V o r 1 liu f i g e Mi  t t h ei 1 un g.] 
(Eingegangen am 25. MSrz.) 

Die bisher erhaltenen charakteristischen Spaltungsproducte des 
Cochenillefarbstoffs leiden an dem Mangel, dass sie unter Mithiilfe 
solcher Reagentien, wie Salpetersiiure uiid Brom, entstehend, nor in 
nitro- oder bromsubstituirter Form bekannt sind. In der Absicht, 
diese Complication zu vermeiden, haben wir uns zu der schon oft 
Tergeblich versuchten Oxydation zuriickgewandt, und haben zuniichst 
in den Pensulfaten geniigend milde Oxydationsmittel zur Verwirk- 
lichung unseres Zweckes gefunden. Man erhiilt dabei Producte, welche 
sich von der gleichen Grundlage wie die Nitrococcussiiure und die 
von W i l l  und L e y m a n n l )  aus dem Bmmcarniin erhaltene Bibrom- 
oxyhomophtalsiiure ab leiten. 

Die Unterbrechung unserer Arbeit durch die Ferien lBsst es uns 
erwiinecht erscheinen , unsere Resultate, so unfertig aie auch sind 
und mit allem Vorbehalt, mitzutheilen, um uns die ungestorte Aus- 
arbeitung derselben zu sichern. 

Znr Gewinnung der Oxydationsproducte mussteii wir, der noch 
sehr mangelhaften Ausbeute wegen, von grosseren Materialmengeri 
ausgehen. Wir habeu dazu theils Cochenillecarmin , grosstentheils 
aber selbstbereiteten rohen Cochenillefarbstoff benutzt , der durch 
k'iillen wiissriger Cochenilleabkochung mit Barytwasser und Zersetzeii 
des rohen carminsauren Baryums mit schwach iiberschlssiger Schwefel- 
saure dargestellt war. 

Der Gang der Operationen war folgender: Der aus je 1 kg Coche- 
idle, bezw. aus je 150 g Cochenillecarmin bereitete Farbstoff befand 
sich in 3 1 angesiiuerter wiissriger Losung. Zu dieaer wurden bei 
gewohiilicher Temperatur 125 g festea Kali, in etwa 250 ccni Wasser 
geliist, und 100 g mit Wasser angeriebenes Kaliumpersulfat gegeben. 
Nach kurzer Zeit trat ein Farbenumschlag ein, indem die violette 
Farbe der Liisung i n  Oelbbraun fiberging, und sich zugleich eii; 
brauner, Z. Th. aus anorganischen Salzen bestehender Niederachlag 
abschied. 

seines 
Voliimens eingedampft , wobei die Liisung tief nachdunkelt. Diese 
Liisung wurde dann mit Aether, dem absichtlich etwas Alkohol zu- 
gesetzt war, ausgeschtittelt. Die iitherische Losung hinterlieas beim 
Abdestilliren schwach gelbliche krystallinische Krusten. Das Aus- 

Von diesem wird abfiltrirt, das Filtrat angesiiuert und auf 
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1) Diese Beriahte 18, 3180. 
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rchfitteln musste oftmals wiederholt werden, um die gesammte lither- 
lti~X& Substsnz m extrahiren. Die Ausbeuten waren, so lange 
kleinere Mengen Subetane, e. B. 50 g Carmin in Arbeit genommen 
wurden, nicht gerade ausnehmend schlecht, indem me etwa 10 p a .  
des vorhandenen Farbstoffi an der neuen Substsnz ergaben; mit wach- 
sender Materialmenge aber verschlechterten sie eich betrlichtlich , 80 

dam z. B. bei der griiesten, noch ohne Kenntnies dieser Sachlage ven 
uns verarbeiteten Portion von 7.5 kg Cochenille echliesslich nur 40 Q 
an rohem Oxydationsproduct erbalten wurden. Dies hiingt wahrscheh- 
Iich mit dem Verlauf der Oxydation zusammen und wird sich spgter, 
sei es dorch vervielfdtigte kleinere Oxydationen oder in anderer Att, 
leicht verbessern lassen. Wahrscheinlich werden, nachdem einmal di0 
Erhgltlichkeit und die Natur der Oxydationsproducte feetsteht, aach 
iioch andere Oxydationsmittel unter den geeigneten Cautelen Verwen- 
dung finden konnen. 

Das Reactioneproduct erwies sich als aus mehreren Stiuren be- 
stehend, von denen die beiden der Hauptmenge nach vorhandenen 
folgendermaassen getrennt werden konnen. 

Die vom Aetherabdampf hinterbleibende Masse ist in siedendem 
Wasser leicht liislich. Sie wird in der annlihernd nothigen Menge 
desselben geloet (wobei man event. schon einen Theil der schwerer 
liislichen Saure durch Filtration abtrennen und fiir sich weiter be- 
liandeln kann), mit Blutkohle zur Entfiirbung gekocht, und das Filtrat 
:tbgekiiblt. Die schwerer 18s1iche Saure krystalbirt hierbei nach 
kurzer Zeit in Nlidelchen oder Flocken aus. Ihre Menge betrtigt 
ineistens nur etwa I,'l0 der Gesammtmenge. Das Filtrat wird mit Blei- 
acetat ausgefiillt. Das Bleisalz fallt in dichten weissen Flocken, 
leicht filtrir- und auswaechbar. Aus dem Filtrat vom Bleisalz fa l f  
nuf Zusatz von Ammoniak eine kleine Menge anscheinend desselben, 
nur unreineren Bleisalzes, welches vielleicht durch die aus dem Bbi- 
acetat beim Flillen frei gewordene Essigsliure in LBsung gegangen war. 

Die Saure des ersteren Bleisalzes bildet die iiberwiegende Hanpt- 
menge des Oxydationsproducts. Bus dem letzten Filtrat liessen sich 
riach Entfernung des Bleiea nur geringe Meogen organischer Substanr 
gewinnen. 

Der Bleiniederschlag, unter Wasser mit Schwefelhaserstoff zer- 
setzt, giebt im Filtrat vom Schwefelblei die Saure, die man durch 
Abdampfen noch mit einem schwachen Stich in's Gelbliche gewhnt. 

Wir wollen diese Sliure vorlaufig als Cocheni l les l iure ,  die 
zuerst ausfallende in Wasser schwer liisliche Siiure als C o ccinstiur e 
bezeichnen. 

Beide Stiuren sind stickstotErei, was in Anbetracht des bekannten 
Tyrosingehalts der Cochenille and der ProteinsubatanZen des Car- 
mins heroorzuheben ist. 



Coc  h en i l l  e siiu r e (Clo He 07 ?) 
Die Stiure ist in heissem Wasser leicht, in kaltem mlissig liielich, 

in Aethyl- and Methyl-Alkohol, Eisessig und Aceton 80 leicht, dam eie 
h r c h  Wasser nicht wieder gef"1lt wird; Benzol und aromatische 
Kohl en waaseretoffe, d esgleicben A ether liisen w enig, Petroleumlither, 
Schwefelkohlenetoff und Chloroform fast gar nicht. Am besten 
krystallieirt man sie um, indem man sie in sehr wenig Methylalkohol 
liist und mit viel Chloroform fiillt; erhalt man hierdurch keine geeig- 
Pete Ausscheidung, so destillirt man unter Erneuerung des Chloro- 
forms so viel vom Liisungsmittel ab, bis hie dadurch verminderte Menge 
Methylalkohol die Ausscheidung ermiiglicht. Man erhiilt die SB;ure 
in feinen weissen Niidelchen, welche bei 224-2230 unter Kohlenstinre- 
entwickelung echmelzen. 

Die Analysen verschiedener Darstellungen ergaben iibereinstim- 
mende Resultate. 

Analyse: Ber. f6r CIOHSO~. 
Proocente: C 50.00. H 3.33. 

Gef. (( (c 49.67, 49.74. >) 3.61, 3.45. 
Die Zahlen stimmen zur Formel CioHs07, welche eich leicbt a13 

eine Kresoltricarbonsiiure deuten liesae; doch haben wir gegen diese 
Formel, namentlich wegen der Zusammensetzung des Calciumsalzes, noch 
einige Bedenken, die wir bei der Fortfiihrung der Arbeit bald erle- 
digen werden. Wir betrachten daher bis dahin diese, wie die folgen- 
den Formeln, nur als vorltiu6ge. 

Mit der ammoniakalischen LBsnng der SHure geben Chlorcalcium 
und Chlorbaryum keine Niederschllige. Zur Darstellung des Calcium- 
salzes wnrde daher die wiiserige Liiaung der Siiure mit Marmorpulver 
gekocht. Es ging aber nur relativ wenig Calciumzalz in Liisung, das, 
durch Abdampfen gewonnen, nach dem Trocknen bei 1100, eineu 
Kalkgehalt von 15.13 und 15.76 pCt. Ca zeigte, welcher wohl zur 
Formel CloH,OrCa, aber nicht zu Clo&07Ca stimmt. Die meiste 
Sliure bleibt beim Calciumcarbonat, so dass hier ein complicir- 
terer Vorgang vorzuliegen scheint. 

Dae in der Cochenillesiiure vorhandene Phenolhydroxyl giebt 
sich in der schiin rothen Fiirbung kund, welche die wlisarige Lijsung 
der Siiure bei Zueatz eines Tropfens Eisenchlorid annimmt. Dieselbe, 
nur etwas violettere, Farbung, zeigt mit dem gleichen Reagens auch 
die Coccinsiiure. 

Von Bromwaseer wird die nicht zu verdiinnte wliesrjge Liisung 
der Cocbenilleetiure gefiillt. Man erhiilt weiese Nadeln, die bei 2aOo 
schmelzen. Eisenchlorid fiirbt ihre Liisong roth. Sie besitzen die Zu- 
sammensetzung einer Tribromkresotinaiiure : CaBrs (C&)(OH) (GOSH). 

Procente: C 24.68, H 1.23, Br 61.69. 
&f. 3 25.13, 25.28, x 1.54, 1.59, 61.57, 61.69. 

Analyse: Ber. fiir C~€it,OJ3r.+ 
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Dieee bieher noch unbekannte Siiure bildet demnach daa Analo- 
@D der mittele Salpetersgore aus Cochenillefarbetoff entekhen- 
den Nitrococcuseiiure, welche van  D o r p  und der Eine von me') 
als Trinitrokresotineiiure erkannten. 

Cocci ne iiu r e (G He 053) 
Die Siiure iet in Alkohol sehr leicht, in Waeser sehr echwer 16~- 

lich. Bus der Losung in nicht zu viel heieeem Alkohol fiillt sie nach 
Zusatz heissen Waseere beim Abkiihlen in feinen Nadeln, die bei 
293O unter Zers. echmelzen. Nicht abeolut reine Prgparate echmelzen 
achon viel niedriger, von 270° ab. 

hnalyee: Ber. f i r  CsHeOs. 
Procente: C 55.10, H 4.08. 

Gef. * (L 54.58, * 4.29. 
Dae Calciumsalz ergab auch hier etwas echwankende Zahlen: 
halyae:  Ber. ftir CsHsOaCa. 

Procente: Ca 17.09. 
Gef. (c 17.21, 16.38, 

so dass wir bei der Mijglichkeit noch anderer Formeln denselben Vor- 
behalt wie oben machen, obgleich die Formel der CoccineHure eich 
leicht ale Kresoldicarboneiiure deuten liesse. 

Organisches Laborat. der Technischen Hochechule zu Berlin. 

126. C. Liebermann: Zur Tautomerie der Orthoaldehyd- 
siiuren. 111. 

(Eingegangen am 25. M%rz.) 
In meiner letzten Mittheilunga) uber diesen Oegenstand musste ich 

es dahingestellt nein laasen, ob die Methylnoropiansaure sich aromati- 
schen Baeen gegeniiber von der Opiansiiure abweichend verhiilt, plnd 
nicht wie diese in der Oxyphtalid- sondern in der Aldehyddure-Form 
reagirt. Diese Ungewissheit riihrte daher, daas die Verbindungen der 
Methylnoropiansiiure mit primgren Basen nicht mehr wie die der Opian- 
siiure in kalter Soda unliielich waren, und dass dieverbindungvon Methyl- 
noropiansiiure mit dem secundiiren Tetrahydrochinolin zwar sodaunl6e- 
lich war, aber lediglich als Folge der Bildung einee echwerlijelichen 
Natriomsaltee. Dieees Verhalten konnte aber, wie auch damale her- 
vorgehoben wurde, ebenso gut wie von der Aldehydeanreform auch vom 
Phenolhydroxyl herriihren, daa in der Methylnoropiansiiure, abweichend 
ron der Opianssiure, enthalten ist. Im Folgenden eind die Beweiee beige- 

1) Diese Berichte 18, 3180. 2)  Diem Berichte 29, 2033. 




