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bei theilweiser Absperrung des Wassers die Leistung sehr schnell 
abnimmt und der Gang .stockend und unzuverlbsig wird. Demgegen- 
iiber ltisst sich der Gang der neuen Turbine sehr gut auf diese Weise 
regulireo und behflt die einmal angenommene Geschwindigkeit, con- 
stanten Wasserdruck vorausgesetzt, unveriindert bei. Ich habe hiirfig 
bei eiaer Umlaufszahl des Riihrers von etwa 4000 in der Minute die 
Maschine stundenlang ohne Aufsicht gelassen, ohne dass eioe Stijrung 
vorgekommen wgre. Die bessere Regulirbarkeit uni3 grBssere Znver- 
llissigkeit diirften die Hauptvorziige der neuen Construction sein. Der 
Wasserverbrauch ist ebenfalls geringer. 

Die Turbine, fiir die gesetzlicher Schutz nachgesucht ist, wirl 
von der Firma M. K a e h l e r  & Mar t in i ,  Berlin, aogefertigt. 

___- 

307. C. L i e b e r m a n n  und H. V o s w i n o k e l :  Zur Kenntniss 
dee Cochenillefarbstoffs. 01.) I) 

[Vorgetrsgen in der Sitzung am 28. Juni von Herrn Liebermsnn.] 
U e b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e r  Cochen i l l e -  und d e r  

Coccin-Siiure.  
Diesen beiden Sauren, welche wir bei der Oxydation des Cochenille- 

farbstoffs mit Kaliumpersulfat erhalten hatten, haben wir in unserer 
vorlfufigen Mittheilung die Formeln CloHs 0 7  bezw. C&HeOs gegeben, 
diese aber noch mit einem Fragezeichen versehen, weil troczdem sich 
die Formeln leicht als Kresoltri- bezw. -dicarbonsaure deuten lieesen, die 
Zusammensetzung der Calciumsalze noch einige Zweifel in dieser Hin- 
sicht iibrig gelassen hatte. Unsere weitere Untersuchung hat jetzt nicht 
allein diese Formeln und ihre vermuthete Deutung vollstlindig bestfitigt, 
sondern uns auch gestattet, durch successiven Abbau der Cochenille- 
siiure die Constitution und Stellungen dieser Sauren vollstiindig auf- 
zukliiren. 

Einigen Aufenthalt bereiteten uns die Salze der Cochenillesiiure, 
je mehr derselben wir untersuchten, durch ihren zu niedrigen Metall- 
gehalt, auch wenn sie bei ziemlich hoher Temperatur (130-140°) bis 
zu vollstiindiger Gewichtsconstanz getrocknet worden waren. Dies 
liess uns anfiinglich sogar vermuthen , dass die Cochenillesfure bei 
der Salzbildiing in kochender LBsung einen Theil ihrer Kohlen- 
sfure verlieren miichte, und veranlasste uns mehrfach, aus den Salzen 
die S h e  zu regeneriren und zu analysiren. Diese Analysen sowie 
die Eigenschaften zeigten aber, dass die Cochenillesfure unverfndert 
geblieben war: 

I) 1. Mitth. diese Berichte 30, 688. 
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Analyse: Ber. fhr CloI&O,. 
Procente: C 50.00, H 

Gef. B 50.51,50.06, a 

Aus der vollstiindigen Analyse einzelner 

3.33 
3.55, 3.69. 
Salze ergab sich, dass 

die S a k e  trotz hohen Trocknens noch wasserhaltig s g d .  Dies trifft 
selbst fiir das  tagelang bei 75 O getrocknete und gewichtsconstante 
Silbersalz - fiir das  hiiheres Trocknen wegen Missfarbigwerdens un- 
zuliissig ist - zu; bei 180° verloren aber endlich das  Calcium- und 
Baryum-Salz den letzten Rest von Wasser und gaben bei der Analyse 
scharf stimmende Zahlen. 

Bei der  sog. BOxyuvitinsliurec, von der  weiter unten gezeigt 
werden wird, dass sie mit onserer BCoccinsiiureK identisch ist, haben 
scbon ihre Entdecker O p p e n h e i m  und Pfaff') auf die schwere 
Austreibbarkeit des Krystallwassers hingewiesen. 

Interessant ist, dass unsere Salze bei dem Trocknen einen ganz 
bestimmten Wassergehalt behalten: 

daa Silbersalz bei 75O Clo Hs 0 7  Aga + H20, 
8 Calciumsalz 3 130 0 (CIO HJ O7)a C a  + 7 H2 0, 

3 130" ( C ~ O  H:, 0 7 ) p  Ba3 + 2 H. 0. Baryumsalz 
Ferner  habeii wir die Tribromkresotinsaure naher untersucht, 

deren Entstehung bei der  Behandlung der Cochenillesaure mit Brom- 
wasser wir bereits in  unserer vorlaufigen Notiz mitgetheilt hnben2). 
Durch Natriumamalgam wird sie, wenn auch sehr langsam, resubsti- 
tuirt und liefert dabei die Kresotinsaure vom Schmelzpunkt 2100. 
Da siimmtliche zehn, theoretisch moglichen Kresotinsauren bekannt sind, 
80 lasst sie sich leicht identificiren, zumal uur eine derselben einen 
so hohen Schmelzpunkt (angegeben 208O) besitzt. Dies ist die 1.3.5- 
Kretosinsaure, von der auch die Nitrococcussaure abstammt. I n  dieser 
Stellung miissen sich daher das  Methyl, Hydroxyl und eins der 
Carboxyle auch in der  Cochenillesaure befinden. Die Kretosinsaure 
giebt mit Eisenchlorid keine Rothfarbung. 

Dieselbe Kretosiiisaure erhalt man nuch directer aus Cochenille- 
&ure durch einen anderen Abbau, namlich bei 2-3-sthdigem Er- 
hitzen der Cochenilleshre mit Wasser auf 200 -210O durch Kohlen- 
eiiureabepaltung. 

Da die als Nebenproduct bei der Cochenillesauregewinnung in 
wechselnden Mengen 3) auftretende Cocciusaure die Zusammensetzung 
einer Kresoldicarbonstiure besitzt, so lag die Vermuthung nahe, dass 

1) Dime Berichte 7, 932. 
a) Die dort gemachte Angabe, dass Tribromkresotinsiiure mit Eisenchlorid 

pine Rothviolettfitrbung; giibe, beruht auf eioer Verwechslung. Mit Eisen- 
clilorid giebt sie nur eine gelbliche Triibang. 

9 Bei einigen Darstellungen von Cochenillesaure erliiolten wir gar keine 
Coccinshure. 
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0ibeIbe ihre Entsteiiung ikr Abspaltung eines Carboxyls aus der 
CochenZlleeBtire verdankt, und dam man durch gelinderen Abbau auch 
EII dieser Siiure gelangen .kEiinnte. Dies bestiitigte der Versuch, indem 
fichenilleelure, 1 Stunde mit W.wer auf 1700 erhitzt, unter Kohlen- 
silureabspaltung dieee Saure neben Kretobindiure ergab, von der sie 
leicht trennbar ist. 

Dorch ihren hohen Schmelzpunkt (290 O), ihre relative Schwer- 
laslichkeit und Kkystallisatiowfahigkeit ist diese Siiure gut charakteri- 
sht und leicht rnit der BOxyuvitinsSurea von O p p e n h e i m  und P f a f f  
zb identificiren. Letatere SBure haben wir nach diesen Autoren auch 
dhrgestellt und direct rnit unserer Coccinsaure vergtichen und ihentisch 
Bkfuaden. Auch die Steilungen dieser Siiure miissen also in der 
dxhenilleeaure in gleiohet Weiee besetzt sein. 

Endlich gliickte es uns, die Cochenillesiiure noch in anderer 
Weiee abzubauen und so zu einer isomeren Coccinsiiure zu gelangen, 
die wir als p-Coacinsaure bezeichnen wollen, wahrend die vorher- 
qphende Sliure fernerhin als a-CoocineSure bezeichnet werdeu mag. 

Zur $Goccinsiiure gelangten wir auf folgendem Wege. Cochenille- 
siiure wird mehrmals hintereinander aublimirt, oder solange wenig iiber 
ihrem Schmelzpunkt geschmelzen, bis das Schliumen und jede Blasen- 
-ephvickelung aufhoren. Dabei entweicht, namentlich zuerst, Waeeer und 
daoo Kohlensiiure. Das Product iet das Ainhydrid (a den experimen- 
itellen Theil) einer Dicapbonsiiure, welches ,durch liingeres Kochetl rnit 
Waeser in die zugehorige zweibasische $-Coccinsiiare (Schmp. 1630 
- 164O) iibergeht. Letztere SiShre giebt rnit Eisenchbrid keine 
Rothfiirbung. 

Mit vorstehenden Daten kann man nun die speeielle Constitution 
aller genannten Sauren ermitteln, namentlich wenn man noch die 
rothviolette Eisenreaction als Kennzeichen einer Orthostellung von 
ZIydroxyl zu Carboxyl , und den Eintritt der Fluoresceinreaction 
%eim Verachmelzen der Sauren rnit Resorcin a19 Kennzeichen der be- 
sschbarten Stellung zweier Carboxyle hinzunimmt. 

Von den 3 Formeln, die f i r  eine von der 1.3.5-Kresotinsaure 
eich ableitende Kresoltricarbonsiiue (Cochenillesiinre) moglich sind: 

, FC0a.H COaH ,,,\ COa H , ,/ <, COaH 

Mit Resorcin gkbt eie die Fluoresceinreaction. 

cfI3 CHt CH3 

0 1 ;  P I  I 111 I 
COrH '"'/ ' OH CO,H"( 'OM COaH" ' \OH 

iat Formel I dadurch ausgeschlossen, dase sie durch Abspaltung e ine r  
Garboxylgruppe nicht zu einer 2-basischen &we fiihren kana, die 
keiw Nachbarstellung von COa H : OH besitzt, wie dies wegen der 
anangelndsn Eisenohloridfgrbung fir die p- Coccinaure der Fall ist. 

CQ* H COL, H 
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Von den beiden iibrigbleibenden wird‘ die Formel, IU ausgeschlossew 
wenn man fir die BOxyuvitinsliarec (a-Coccinslure) die gegenwfirtig 
wohl allgemein angenomrnene Formel: 

\/“’.OH 
COO H 

gelten lPsst, welche aus F o m e l  111 nicht en& henlkann,  Diese 
Formel der Oxyuvitinsliure von O p p e n h e i m  und,-PfafP folgt mit  
ziemlicher Sicherheit aus des von diesen Chemikern tiewerkstelligten 
Synthese aus Chloroform, Essigester (bezw.. Aaetessigester) m d  
Natriumalkoholat. Allen falls liesse sich aus dieser Syntheee iallert 
dings noch die Formel: 

CHS 
COsH,,,,/’,\ ,,, G02B 

begriinden, welche ebenso wie die vorhergehende , aueh den Eigen- 
schnften der Coccinsiiure, mit Eisenchlorid eine violettrothe L b u n g  
mit Resorcin kein Fluoresoei’n zil geben, enteprechen wiirde. Doab 
erscheint die letztere Formel f i r  Oxyuvitinsiiure jederrfah weitane 
unwahrscheinlicher, als die bisher iibliche. 

Danach entspricht die Cocheni l les4 iure  der Formel 11: 

sie ist eine Homooxyhemimellithsaure. Aue ihr wird bei der Spal- 
tung zu Kresotinsiiure Carboxyl2 und 4, bei der Bildung der 8-Coccin- 
saure Carboxyl 4 abgespalten, wiihrend die beiden benachbartela 
Carboxyle 2 und 3 Anhydrid bilden; bei der Entstehung der oxy- 
uvitinsaure (a-Coccirisaure) endlich wird Carboxyl 3 abgespalten. 

Letztere Abspaltung ist allerdings etwas auffdtlig , da die mm 
Hydroxyl in m - Stellung befindlichen Carboxylgruppen in der Regel, 
und so aucli hier bei den iibrigen Spaltungen, am festesten sitzen, 
Die u-Coccinsiiurespaltung scheint iibrigens auch von besonderen Ver- 
hiiltnissen abhangig zu sein, dn wir sie auch aus Cochenillesiiure nnd 
Wasser nicht allemal gleichmLEsig erhalten haben. Ihrer Constitotiom. 
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nach kann sie iibrigene- b in .  ipYwisehenglied der Spaltung van Coche- 
nilledore m Kraeotioeffure eeb. Dime Verhiihnisee beabsichtigea 
e r  dnrch directs Spaltung der Oxyuvitinsiiure niiher aufankliiren, so- 
bald wir grbssere Mengen dieser SHure dargestellt haben werdan.. 

$ - Coccinei iore  besitzt die Constitutionsformel: 

GHs 
COS H \ ,,*\ 

I I  
/ \/ " \ c02 61 ; 

sie ist wohl die brornfreie Substana zu cTer VOP W i l l  nnd Leymann')  
aus Brorncarmin erhaltenen Bibrommethyloxyphtalsaure. 

Z u r  C o n s t i t u t i o n  d e s  Cochen i l l e f a rba to f f s .  
Von den drei &Meet-beriihmten Farbetoffen, Indigo, Alizarin nnd 

Cochenille haben die beiden ersteren llingst ihre Erledigung durcb 
volle Synthese gefunden; die Anfkliirung der Constitution des Coche- 
qillefarbstoffs miissen wir uns dagegen Atom fiir Atom erabern. Durch 
die Auffindung der Nitrococcneeaure ( W a r r e n  d e  l a  R u e  und 
a. M fill e r), ihre Spaltung umd Erkennuog a19 Trinitrokresotinsaure 
(L iebe rmann  nnd van Dorp)  und deren Synthese ( K o s t a n e c k i  
und Niemen towsk i )  war man bis zur Kenntniss der Functionen VOD 
8 C- und einem 0-Atom, sowie einer Anzahl von H-Atomen gelangt. 
W i l l  und L e y m  ann's Auffindung der Bibromoxyhomophtals&ure und 
der Bibromoxymethylbeneoyldicarbonsaure erweiterte dieee Kenntniee 
auf 9 und 10 Kohlenstoffatome. Unsere Auffinduiig der Cochenillesiiure 
ergiebt die Anordnung von 11 C-Atomea  in folgender Weise: 

wobei der einzeln gesehaiebene Kohlenstoff einer der Seitenketten an- 
gehiirt, mit der iha &as Zeichen [ verbindet. Falls, entsprechend der 
Ansicht mehrerer Autoren (v. Mill'er und R o h a e ;  S c h u n c k  und 
Marchlewski) ,  die Formel C11HlSOs daa Molekiil des Carminrotha 
dchtig wiedergiebt, so wiire demnach hierrnit die Anordnung eHmmt- 
licher C-Atome bekannt, 

Aus Betrachtangen iiber die von W i l l  und L e y m a n  erhaltenen 
UP und $-Bromcarmine haben vor nkbt langer Zeit v. Mil ler  und 
Boh dea) weitgehende Sehliisse auf die Constitution der Bromcarmine 

1) Diese Ber. 18, 5180- Diese Brichte 26, 2641. 



und des Cochenillefarbstoffe zu ziehen versacht, nachdem es ihnen 
gklongen war, j3-Bromcarmin CI1 HsBb 0, mitt& Bromwasser durch 
e h e  Sllure Cll€& Brd Oh hindurcb in a-Bromcarmin c1" I$ Bt, 0 s  
iiberzufiihren. 

Mit ihrer Auffaeeung des (c-Bromcarmins ale eines Diketohydrin- 
dens, etwa 

CH3 co 

kann man sich wohl einveretanden erkliiren. 
Weiter schliessen sie dann aus dieser Constitution des a-Brom- 

carmins, indem sie sich auf die von Z i n c k e  und dessen Schfilern 
bewerkstelligten Uebergange van halogenhen Naphtochinon- in dee- 
gleichen Indon-Abkiimmlinge stiitzen, auf die Conetitution des $-Brom- 
carmins und des Carminroths als Napbtochinonderivate. Nach ihnen 
ist p-Bromcarmin Tribromdioxymethylnaphtochinon, Carminroth selber 
eiii noch zwei Molekiile Constitutionswasser enthaltendes Dioxymetbyl- 
naphtochinon : 

p- Bromcarmin Carminroth 
nach v. Miller und Rohde.  

Letztere Formulirung benutzen aucb S c h u n c k  und March-  
1 e w s k i *) fur ein von ihnen dargestelltes Anilid des Carminroths. 

Die eben angefiihrte Auffassung des 8-Bromcarmins und Carmin- 
rothe folgt fiir une keioeswegs, wie v. Mil ler  und R o h d e  meinen, 
m i t  N o t h w e n d i g k e i t  aus den von ihnen ermitlelten Thatsachen. 
Vielmehr ist die Formulirung dieser Verbindungen ale Naphtochinon- 
derivate, so lange man h e n  eine Formel mit 11 Kohlenstoffatomen 
beilegt, nach unserer Entdeckung der Cochenillesiiure unzulaesig, da 
die von uns nachgewiesene Vertheilung der 11 C-Atome die Combi- 
nation zu einem Naphtdinkern ausschliesst. 

I) Diese Berichte 27, 2979. 
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Die Formeln von v. M i l l e r  und R h o d e  betracbten wir urn so 
mehr ale widerlegtl), ale man zur ErklHrung des a-Bromcarmins ale 
Ketoliydrindenderivat die Naphtalinformulirung des e-Bromcarmins 
nnd Carminroths gar nicht braucht. Man gelangt vielmehr weit leichter 
zum Ziel, wenn man dtess Vepbindungen bereits schon selbst ale Keto- 
indene betrachtet. 

Nimmt man die von v. M i l l e r  und R o h d e  vorgeschlagene obige 
Formulirung des a-Bromcarmins zum Ausgangspunkt, so kann @-Brom- 
cartnin sowohl seiner Zusammensetzung wie seinem Verhalten nach 
wobl eine Carboxylverbindang desselben Baues, z. B. : 

CH3 co 

60.0 
skih. Eine derartige Verbindung wiirde mit gr6ester Leichtigkeit mit 
Brbmwasser durch Aufnahme von Wasser und Substitution in erster 
P h m e  in die ron v. M i l l e r  nnd R o h d e  aufgefundeue Sf fure  
C1, HC Brd Oh iibergehen, welcher die Constitution : 

CH3 co 

zukiime und wurde dann in zweiter Phase leicht a-Bromcarmin 
d e t  oben angefiihrteu Formel bilden kiinnen. 

Dem von F. M i l l e r  und Ro h d e  dargestellten Tetraacetylreduc- 
tionsproduct des $ -Bromcarmins, welchem dieselben eine grosse Be- 

1) Auch die Ansicht von v.Miller und R o h d e  m6chte ich gelegehtlich 
hi$r zurtickweisen, dass der von ihnen supponirten Naphtalinabatammung des 
Cwminroths wegen, der s. Z. von v a n  D o r p  und mir aus Ruficoocin mit 
Zinkstaub erhaltene Kohlenwasserstoff kein Anthracenderivat sein k6nne. Ich 
bemerke hierzu, daa Ruficoccin und Carminroth ganz verschieden gebaute 
Vqrbindungen, dass Ruficoccin offenbar ein Kohlenstoffcondensationsproduct 
deb Carminroths ist, bei dessen Bildung nach v a n  Dorp’s und meiner Ansicht 
er$t die Anthracengrundlage des Carminroths entsteht. v. Mi l le r  und R o h d e  
cithen allerdings F i i r t h  (diese Berichte 16, 2169), welcher pus &armins den- 
selben Kohlenwasserstoff erhalten haben will, wie v a n  D o r p  und ich aus Rnfi- 
cohin. Von welcher Beweiskraft die Arbeit von F i i r t h  ist, geht aber am bestan 
schon allein daraus hervor, dass derselbe auch Cochenille - daa Thier 
selbst!! - iiber Zinkstaub LU destilliren versuchte, um den Kohlenwasser- 
stoff aus dem Farbstoff zu erhalten! Lieberm a n  u. 
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deutung fiir ihre Speculationen beilegen, konnen wir eine solche nicht 
zuerkennen; eventuell konnte diese Verbindung wohl auch, nabezla 
mit der ermittelten Zusammensetzung, nach obiger Formel dee $-Brom- 
carmins etwa ale: 

‘H3 CH. OCaHsO 
Br,’ / \  

[ -1 ) C B r  

OC2HsO 
gedeutet werden. 

Was die Formel des CarmiIlrOthS C11HlaO~ anbelangt, so sind 
auch wir der Ansicht, dass dieselbe bereits manche Wahrscheinlichkeit 
f i r  sich hat. Zu den zahlreichen auf diese Formel leidlich stimmen- 
den alteren und neueren Analysen verschiedener Chemiker kijnnten 
wir sogar noch die Analyse einer von uns aus Carminsgure durch 
Erhitzen mit Essigsaureanhydrid und Eisessig bereiteten, sch6n gelben 
Acetylverbindung hinzufiigen , welche auf ein tetraacetylirtes Product 
der obigen Carminrothformel stimmen wiirde: 

Analyse: Ber. far CII Hs (CZ & O)a 06. 
Procente: C 55.88, H 4.90. 

Gef. )) 55.02, )) 4.91. 
Dennoch mahnt die Geschichte der Farbstoffliteratur hier zu 

grasster Zuriickhaltung. Beispielsweise wiirde eine Formel C29 Hna 0 1 2  

fast dieselben Zahlen erfordern; die Formel kannte aber auch noch in 
mancher Richtung anders sein. 

Wir wiirden daher die folgenden Betrachtungen iiber die mijgliche 
Constitution und ev. Synthesen des Cochenillefarbstoffes noch nicht 
gemacht haben, wenn sie sich nicbt an die Widerlegung der v. Mi l le r  
uud R o h d e’schen Formulirung des Carminroths als Naphtochinon- 
derivato eng rnschliissen und zugleich auf v. Miller und Rohde’s  
Auffassung des a- Bromcarmins als Diketohydrindenderivat weiterbauten. 

Wenn das Carminroth nach Obigem auch ein Naphtochinonderivat 
nicht sein kann, so kann es doch sehr wohl ein H y d r i n d e n d e r i v a t  
oder Bishydr indender iva t  sein z. R. nach den Formeln: 

CH3 CH(0H) (0H)HC CH3 . .  CHs CH (OH) . .  
/’ \ ,’\ f “  (‘1,; y c ,  /‘, I. , 1 1 , CH(0H) oder I 

OH’ ‘ I  \/ / /’ HO ‘ )\\./ ‘\OH 
CH(0H) OH / CH(0H) (0H)HC C02H 

C02H CO:, H 
CII H i 2 0 6  C22 H?z 0 1 2  

Wir bemerken dabei nber nasdrucklich, dass wir uns keineswegs 
auf die rorstehenden Formeln festzulegen wviinschen, deren Mangel, 
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die chromogenen Gruppe vielleicht nicht deutlich genug erkennen zu 
la$sen u. A., uns nicht entgehtl). Beziiglich des Farbigseins kiinnte aller- 
dipgs vielleicht die Hydrindengruppe ihre besonderen Eigentham- 
lidhkeiten haben. 

S c h u n c k  und M a r c h l e w s k i ’ s  Beobachtungen am Carminanilid 
wtirden auch obige Formeln gerecht werden. 

Fiir den Fall der Richtigkeit der Carminformeln CllHloOs bezw. 
CtaH*sOa gewinnt die Annahrne der Hydrindenabstammung in Ver- 
bindung mit unserer Auffindung der Cochenillesaure aber doch noch 
eine erhohte Bedeutung, indem sich dann die Aussicht einer miiglichen 
Synthese des Carminroths eriiffnet. 

W. W i s l i c e n u s  und Kiitzle*) haben bekanntlich gezeigt, dass 
co man das Diketohydrinden CIH~<CO>CHS sehr leicht synthetisch aus 

Phtal3aoreester und Essigester nach der Gleichung: 
C02R c 6 H 1 < ~ ~ ~ ~  + CHs . COaR + Nas = HS + 2 Cr HsONa 

co + CeHr<cO>CHa 

dkrstellen kann. Diese Substanz kijnnte nach Obigem die Muttersub- 
stmz des Cochenillefarbstoffs sein. Ferner fanden die genannten 
Ohemiker, dass Diketohydrinden mit grosster Leichtigkeit i n  ein Con- 
denaationsproduct, wahrscheinlich 

iibergeht, welches die merkwiirdige Eigeiischaft besitzt, sich mit rother 
Farbe in verdiiniitem kaltem Alkali zu h e n  (vielleicht in der tauto- 
lperen Form) und aus schwach saurem Bade Wolle roth zu fiirben. 
An einem von Hrn. cand. Fr. E p h r a i m  nach Wis l icenus’  Vorschrift 
freundlichst fir une dargestellten Priiparate dieser Verbindung haben 
wir festgestellt, ddrtss der Farbenton der alkalischen LBsung entfernt 
In  Cochenille erinnert. Ein Beizenfarbstoff ist die Verbindung von 
W i s l i c e n u s  und Ki j t z l e  natiirlich nicht. Ueberhaupt echeint die 
Diketohydrindengmppe recht farbbildend zu sein, da auch daa Phenyl- 

diketohydrinden, C ~ H P < ~ > C H .  co CtjH, von N a t h a n s o n  3) rotbe, das 

1) Vielleicht enthalt aber auch der bbher analysirte Cochenillefarbstoff 
no& theilweiee die Lenkowrbindung beigemischt und giebt daher bei der 
Analyse zu vie1 Wasserstoff. In diesem Falle liesse sich die chromogene 
Gruppe leicht formuliren. Einwiinde iihnlicher Art wie die obigen lasst 
brigens auch die v. Mi 1 1 er und R o h de’sche Auffissung des Carminroths zu. 

Die heisse whrige  L6sung dea Phenyl- 
biketohydlindens, w n  dem ich eine Probe Hrn. Prof. S. Gabr ie l  verdanke, 
tiirbt Wolle orangefarban. 

a) Ann. d. Chem. 246, 347 und 462, 72. 
3, Diese Beri&te 20, 2576. 
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Methyldiketohydrinden und das Bisdiketohydrinden desselben Chemi- 
kers granatrothe bezw. violette Alkalisalze liefern. 

Vielleicht liegt hier ein Fiqgerzeig vor, wie man zu eynthetischen 
Versuchen in der Cochenillegruppe iibergehen kann, indem man die 
Reactioiien vom Phtalsaureester auf den Cochenilleaaureeeter tibertriigt, 
und ev. auch den Essigester geeignet variirt. Mit Versuehen in dieser 
Richtung sind wir beschaftigt. 

Ex p e r i m e n  t e 11 e s. 
S a l z e  d e r  Cochen i l l e sau re .  

C o c h e n i l l e s a u r e s  S i l b e r ,  CloHsOzAg3 + HaO. Fallt als 
weisser Niederschlag, der in Wasser nicht ganz unliislich ist. Nach 
dem Auswaacben des Silbernitrats mit Waseer wird letzteres durch 
Alkohol, dieser durch Aether verdriingt. Verschiedene Darstellungen, 
im Exsiccator oder langere oder kiirzere Zeit bei 750 getrocknet, 
gaben stets dieselbe Zusammensetzung des Salzes mit 1 Mol. Wasser. 

Analyae: Ber. fir CIO& O7Agj + H10. 
Procente: Ag 55.57, c 20.93, EI 1.21. 

Gef. D 55.57, 55.58, 55.81, 55.45, B 21.79, 21.46, )) 1.54, 1.33. 
C o c h e n i l l e s a u r e s  Calc ium.  Giesst man eine kalte, nicht zu 

concentrirte Losung von Cochenillesaure auf die berechnete Menge 
Calciumcarbonatpulver, so lost sich Alles unter Aofschiiumen schnell 
auf und die Liisung bleibt vollstkndig klar. Erhitzt man sie aber 
einen Augenblick bis nahe zum Kochen, so wird sie, falls sie nicht 
sehr verdiinnt ist, sofort milchig und lasst fast das ganze Kalksalz in 
Form von kleinen Nfidelchen ausfallen. Zweckmassig kocht man 
einige Zeit. Beim Trocknen auf 130° verliert daa Salz Wasser, wird 
aber dann fiir diese Temperatur gewichtsconstant. Bei dieser Tempe- 
ratur enthalt es noch 7 Mol. Wasser. 

Analyae: Ber. fib (CioHsO.r)aC~ + 7 HrrO. 
Procente: Ca 16.67, C 33.33, H 3.33. 

Gef. W * 16.85, B 32.80, 3 3.38. 
Aus der obigen kalten Liisung dea Kalksalzes last  sich daeselbe 

auch mit Alkohol und Aether fallen. So ausgewaachen nnd im Ex- 
siccator getrocknet ergab es 16.08 pCt. Calcium und verlor dann beim 
Trocknen auf 130° noch soviel Wasser, dass der Kalkgehalt wieder 
auf den fiir 7 Mol. Wasser berechneten gelsngte. 

Das Wasaer liisst sich erst bei 1800 austreiben; nach andauern- 
dem Trocknen bei dieser Temperatur wurde erhalten : 

Analyse: Ber. f i r  (CioH:,OdsCa3. 
Procente: Ca 20.20, C 40.40, H 1.68. 

Gef. n 20.35, 38.93, 2.06. 
C o c h e n i l l e s a u r e s  Baryum.  Auch hier zeigt sich ganz das 

gleiche Verbalten ; beirn Abstumpfen der Coebenillesaure -Losung mit 
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Barytwasser bleibt alles klar , beim Bocbn @lit der Niederschlag 
des Baryumsalzes in Nadeln am. Beipl Trocknen auf 1300 erleidet er 
starken Wasserverht  (6 M.01. Wasser), ergiebf aber noch nicht den 
$arynmgehslt fiir das waeerfreie Oolz, son4mn fiir ein Salr mit 2 Mol, 
lilystallwasser. 

Analyse: 3er. f ir  (CIO& 0 7 ) a h  f 2 &o. 
Proeanta: BPI 44.62 

Gef. )) 44.41. 
Bei 1800 ist das 8412 wasserfrei. 
Bpslyae: Ber. fiir (Cio&O1hBs. 

Procente: Ba 46.44. 
Get. )) * 46.56, 46.24: 

Mit Phenolphtaleb ale Indicator ermb aich: 
Die T r i b a s i c i t i t  der Cochenilleaiivre w u d e  ferner durch Ti- 

triren featgptellt. 
I. 100 Thl. tro+er Cochenille&ure vwbragahtep 48.41 W. und! 

48.85 Thl. NaOH, ber. f ir  C~O&& : 3NaOR, 50.00 Thl. NsOH. 
11. 100 Thl. Coc~~illee&ure, neue Dsr&elKnng, sorgfaltiger getrocknet, 

verbrauchten 85.6 Thl. Be, berechnet 2 Ul0&07 :&3 = 85.6 Thl. Bs. 
Entaprechend der von V. Meyer aufgestellten Theorie sollte die. 

Cochenilleetiare bei der von lrqe angenommenen ConNitufion mit 
Alkohol und Salzsaure in der mite nieht esterificirbar sein. Fiir d i e  
Eaterificirung und Aufarbeitung hie&eteml wir uns ganz an die &gaben< 
von V. Meyer,  nur dims wir FOP 1 g CochmiJlgelSrue (a?$ 1/jg)1 

auagingen upd die tit4erieche Jiijauqg mit $oda gtatt 4it Navnlguge. 
ausschiittelten, um etwa gebildeben Ester Pi&t durch das Phesol- 
hydroxyl gleichfalle in die alkalische Liieung iibepzufiihren. Irn Aether 
blieb nur eine Spur gebildeten Estere, wabrsoheinlich von einer geringem 
Verunreinigung der Cochenillesiium herriihrend, zuriiok; in die Soda- 
lijsung war die gesammte CocbeniMeeiiwe un ve  rffnde r t  iibergegangen, 
wie die Eigenschaften ond die Analyse des Silhersalzea der zuriick- 
gewonnenen Sliure zeigten. Ussere Gsastitutioneannahme der Cochenille- 
aaure wird also auch auf dieeem Wege beatfftigt. Dagegen erhiilt 
man den Trimethyl- (bezw. Trifftbyl-)ester der Cachenillesffure leicht 
aus 4em Siiberealz mit JodwthFl bezw. Jodiithyl. Der Methylester 
kiyetallisirt (Schmp. 78--80°), der AethFlester hildet sin ,Esrblosee zffbes. 
Oel, das sich nicht oder erst sach sehr Isngar Zeit in kalter Soda, 
dagegen allmiihlich, wenn auah nichb rnomeptan, in sehr verdfinntem, 
kaltem Alkali liist. Aus dieser L b u o g  al len ee SHaren aus, aber 
verhdert, denn es ist jetzt in Soda leieht liislicb; der Ester ist partiell 
verseift. Er fiillt als ganz fein verthsil’te Trepfchen, die bei geniigender 
Verdiinnung sich nicht zu Boden setpen, sondern aber Nachb EU benzog- 
sluretihnlichen Blgttchen d e r  r)ueh g v  prachtvollep farblosen INatieln 
erstarren. Beidwlei Kqet&e *plqen bei 136-137O und sin& 
Co c h en i l l  e-di-es t ersli ore (C# ~ ~ ) ( C  Hs)(CO, C%H& (Coo H). 
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Amlyse: Ber. Wr CirHls0.r. 
Procente: *C 56.76, p1 5.41, 

0ef. s D 56.62, * 5!60. 
Die fraie Carboxylgruppe dieaer Eeteregure iet dam Hydroxyl 

nicht benachbart, wie aim der dieser Verbindung fehlenden rothen 
'Eisenchloridreaction hervorgeht; lettteree Reagens erceugt vielmehr 
eine weiss-gelbliche Triibung. Hit Ohlelvurbiurn und Chlorbaryum giebt 
die ammoniakalische LBsung der Estersiiure keine Niederschliige. 

A c e  by Ic o c h en  i 11 e s a u  r e (Ce H (OQ Ha03 (CHs) (COl H)3. 
Aus Cochenillesiiure mit Acetylctrlorid durch zweistiindiges Er- 

warmen auf '1000 dargestellt. Aue Benzol uiid Ligroin umkrystallisirt, 
bildet es 'Bliittchen, die im mit Paraffin und Natronkalk beschickten 
Exsiccator getrocknet wurden. Trocknen bei hliherer Temperatur 
llisst die leichte Zersetzlichkeit der Substanz nicht zu. Daber ist auch 
ihr  Schmelzpunkt ungleich (gef. 137-1390, 142-143 0). 

Analyse: Ber. fiir 'C19HlOOs. 
'Erocente: 'C 51.06, H 3.55. 

Clef. B 52.07, s 3.66. 

'Reduc t ion  d e r  Tr ibromkrescr t ins i iaTe  z a  e y m m e t r i e c h e r  
Kr e s o ti n B liu re1). 

Die Resubstitution der Tdbromkresotincdiure mittele Natrium- 
.amalgam und Wasser verlauft sehr langsam; erst nach etwa 8 Tagen 
war die Subatanz bromfrei. Aus der alkatiachen Liisung fallt sie 
durch Saure krystallinisch grossentheils aus, der Rest liisat sich der 
Fliissigkeit durch Aether leicht entziehen. Ails siedendem Wasser 
urnkrystallisirbar. Mit Eiseuchlorid giebt die Losung keine Roth- 
fiirbung; tier Schmelzpunkt liegt'bei 210°. Angegeben fiir eymmetrische 
Kresotindure 208 O. 

Aoalsye: Ber. fiir CSHSOJ. 
Procente: C 63.16, H 5.26. 

Gef. x x 63.42, )I 5.17. 
Die ammoniakalische Loeung der symmetrischen Kresotineiiure 

-giebt mit Chlorcalcium und Ohlorbarpum keine Niederschliige. In 
kaltem Barytwaeser lBst sich die Saure epielend auf. h i m  Kochen 
solcher nicht zu verdiinnten Losung fiillt das Baryumsalz in echonen 
Nadeln aus, die, ahfiltrirt, sich in reinem kaltem Wasser leicht Keen. 
Das  Salz braunt sich beim Trocknen auf  1700, wesbalb es nicht 
analysirt wnrde. 

1) Auch das Calcinmdz der Tribromhreeotinsiture hdt  bei l l O o  Waseer 
zuriick. 

Gef. Procente: Ca 8.03, Br 51.41. 

Ber. Procenb: Ca 8.47, Br 50.87. 
(CS (Br3. ) (CHd (OH) (COsM Ca + 5 H20. 
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Wenn Tribromkresotinaaure mit Natriumsmalgam und Wa.aeer 
wie &en, xber unter Einleiten von Kohlensliure, behandelt wird, 80 

wird &e vie1 schneller bromfrei, giebt aber eine ganz andre Substanz, 
die bisher nur sls farbloses, ziihes Hsrz erbalten nod daber nicht 
Mher untersucht wurde. 

S p a l t  u n g d e r C o c h en i 11 e s ii u r e mi  t ii b e r h it z t e m Was s e r. 
Die Kreaotinsaure vom Schinelzpunkt 210a erhiilt man weit ein- 

&her aus Cocbenillesiiure, indem man diese 2-3 Stunden rnit Wasser 
i m  Rohr auf 200-210° erhitzt. Letzteres zeigt beim Oeffnen starken 
Druck von abgespaltener Kohlensaure. Eigenschaften der erhaltenen 
Kresotinsaure ganz wie oben. 

Gef. Procente: C 63.08, H 5.48. 
Erhitzt man Cochenillesiiure rnit Wasser ca. 1 Stunde und auf 

170n, so findet man i n  dem erkalteten Rohre iifters mehr oder 
weniger einer schwerliislichen Saure abgeschieden, welche sich leicht 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol rnit etwas Blutkohle und nach- 
triiglichem Wasserzusatz rein erhalten liisst. 

Ihr Schmelzpunkt liegt bei 290° und sie zeigt auch die ubrigen 
Eigenschaften der U -  Coccinsiiure. Ebenso erweist sie sich in Allem 
mit der Oxyuvitinsaure von Oppenheim und P f s f f ,  die zum Ver- 
gleicb dargestellt wurde, vollstiindig identisch. Mit Eisenchlorid giebt 
i e  die Rothftirbung; mit Resorcin geschmolzen, keine Fluoresceinre- 
action. Mit Wasser im  Rohr auf 200" erhitzt spaltet sie sich griissten- 
4heils in Koblensiiure und m-Kresol. 

Analyse: Ber. fir C6&(0H)(CH3) (CO2H)g. 
Procente: C 55.10, H 4.08. 

Gef. )) )) 55.05, )) 4.35. 
In der Mutterlauge von der a-Coccinsaure befanden sich Cochenille- 

D a r s t e l l u n g  d e r  @-Coccinsaure und  ihres  Anhydrids .  
CmhenillesAure erleidet beim Trocknen auf 1600 Gewichtaverlust, 

lmeils durch Abspaltiing von Wasser, theils durch Entweichen geringer 
Yengen eines Sublimats. Letzteres erhalt man besser durch zwei- 
malige Sublimation aus dem Sublimationstiegel in hiibscben Nadeln 
4n grosserer Menge stellt man die Substanz dar, indem man Cochenille- 
siiure im Paraffinbade bei 250-2600 solange erbitzt, als noch eine 
Gasentwickelung uahrmnehmen ist, die von Waeser und Kohlensaure 
berriihrt. Die Substanz krystallisirt aus siedendem Benzol in kleinen 
,drusigen Krptallen, die bei 166-1680 schmelzen. Diese Substanz 
iet daa 

A n h y d r i d  d e r  1-Coccinsaure.  

siiure und Kresotinsiiure. 

Analyee: Ber. fiii C6H2(OH)(CH3)<c0>0 co 
Procente: C 60.68, H 3.37. 

.Gef. )) 2.60.75, 2 3.45. 
Berichtc d. 'D chcm Ooscllwlr IR. J.hrg.  X S X. 115 
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Beim Kochen mit Wasser liist sich das Anhydrid aur; nach 
112 stindigem Kochen mit Wasser bezw. Aufliisen in Alkali ist es in 
die @ - C o c c i n s a n r e  CsHs(C&)(OH)(COaH)a (1 : 5 :  2:3)  urnge 
wandelt. Aus der angesauerten Liisung lasst diese sich ausgthern. 
In  Wasser ist sie selbst in der Kiilte leicht loslich und kommt erst 
beim Verdampfen der Losung auf ein sehr kleines Volumen wieder her- 
aus. Hierdurch unterscheidet sie sich glnzlich von der schwerloslichen 
u-Coccinsaure. Ferner schmilzt sie schon bei 155- 1570 und giebt auch 
rnit Eisenchlorid keine Rothfarbnng, sondern eine weiss-gelbliche 
Triibung; mit Resorcin geschmolzen giebt sie im Gegensatz zur a-Coccin- 
saure eine schone Fluoresceinreaction. 

Fiir die Darstellnng der reinea P-Coccinsaure ist der Weg iiber 
das aus Benzol krystallisirte Anhydrid nothig, da man die %ure sonst 
leicht durch et%as unveranderte Cochenillesaure verunreinigt erhalt. 
Fiir die Analyse darf die Substanz nicht iiber 70’’ getrocknet werden, 
da sie sonst leicht etwas Anhydrid bildet. Bei der Analyse ergab sie: 

Analyse: Ber. fiir CsH805. 
Procente: C 55.10, H 4.08. 

Gef. n n 56.29, 55.87, 4.07, 4.04. 
Der etwas zu hoch gefundene Kohlenstoffgehalt riihrt wohl von 

g -Cocc insau res  S i l b e r  CgHsOsAg2, weisse pulvrige Fallung, 

Analyse: Ber. ftir C&HSO~ Ag2. 

etwas beim Trocknen auf  700 schon gebildetem Anhydrid her. 

ist wasserfrei. 

Procante: Ag 52.68. 
Gef. >) 52.34. 

Bei der Sublimation spaltet die Cochenillesaure offenbar ein 
anderes Carboxyl als beim Erhitzen mit Wasser deshalb ab, weil im 
ersteren Fall die Moglichkeit der Bildung eines Anhydrids gegeben ist, 
wodurch zwei Nachbarcarboxyle festgehalten werden. Diese Anhydrid- 
bildung giebt auch den Grund ab, weshalb beirn Erhitzen die Kohlen- 
saureabspaltung an diesem Punkte steben bleibt I). 
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