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bei theilweiser Absperrung des Wassers die Leistung sehr schnell
abnimmt und der Gang .stockend und unzuverldssig wird. Demgegen-
iiber l4sst sich der Gang der neuen Turbine sehr gut auf diese Weise
reguliren und beh#lt die einmal angenommene Geachwindigkeit, con-
stanten Wasserdruck vorausgesetzt, unveréndert bei. Ich habe hécfig
bei einer Umlaufszahl des Riihrers von etwa 4000 in der Minute die
Maschine stundenlang ohne Aufsicht gelassen, ohne dass eine Stdrung
vergekommen wiire. Die bessere Regulirbarkeit und- grossere Zaver-
lissigkeit dirften: die Hauptvorziige der neuen Construction sein. Der
‘Wasserverbrauch ist ebenfalls geringer.

Die Turbine, fiir die gesetzlicher Schutz nachgesucht ist, wir.
von der Firma M. Kaehler & Martini, Berlin, angefertigt.

807. C. Liebermann und H. Voswinockel: Zur Kenntniss
des Cochenillefarbstoffs. (IL.)1)

[Vorgetragen in der Sitzung am 28, Juni von Herrn Liebermann.]

Ueber die Constitution der Cochenille- und der
Coccin-Siure.

Diesen beiden Sduren, welche wir bei der Oxydation des Cochenille-
farbstoffs mit Kaliumpersalfat erbalten hatten, haben wir in unserer
vorliufigen Mittheilung die Formeln CyoHsO7 bezw. CoHgO5 gegeben,
diese aber noch mit einem Fragezeichen versehen, weil trotzdem sich
die Formeln leicht als Kresoltri- bezw. -dicarbonsiure deuten liessen, die
Zusammensetzung der Calciumsalze noch einige Zweifel in dieser Hin-
sicht dbrig gelassen hatte. Unsere weitere Untersuchung hat jetzt nicht
allein diese Formeln und ihre vermuthete Deutung vollstindig bestitigt,
sondern uns auch gestattet, durch successiven Abbau der Cochenille-
siure die Constitution und Stellungen dieser Siuren vollstindig auf-
zukliiren.

Einigen Aufenthalt bereiteten uns die Salze der Cochenillesiure,
je mehr derselben wir untersuchten, durch ibren zu niedrigen Metall-
gehalt, auch wenn sie bei ziemlich hoher Temperatar (130—140°) bis
zu vollstindiger Gewichtsconstanz getrocknet worden waren. Dies
liess uns anfinglich sogar vermuthen, dass die Cochenillesiiure bei
der Salzbildung in kochender Losung einen Theil ihrer Kohlen-
shure verlieren mdchte, und veranlasste uns mehrfach, aus den Salzen
die S#ure zu regeneriren und zu analysiren. Diese Analysen sowie
die Eigenschaften zeigten aber, dass die Cochenillesdure unverfindert
geblieben war:

) 1. Mitth. diese Berichte 30, 688.
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Analyse: Ber. fir CjoHa'Oy.
Procente: C 50.00, H 3.33
Gef. » » 50.51,50.06, » 3.55, 3.69.

Aus der vollstindigen Analyse einzelner Salze ergab sich, dass
die Salze trotz hohen Trocknens noch wasserhaltig sind. Dies trifft.
selbst fiir das tagelang bei 75° getrocknete und gewichtsconstante
Silbersalz — fiir das hoheres 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. »Oxyuvitinsiiuree, von der weiter unten gezeigt
werden wird, dass sie mit unserer »Coccinsiurec identisch ist, haben
schon ihre Entdecker Oppenheim und Pfaff!) auf die schwere
Austreibbarkeit des Krystallwassers hingewiesen.

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

das Silbersalz bei 75° C;oH;07Ag; + H0,
» Calciumsalz » 130° (CypH; 07)sCay + 7 Hz O,
» Baryumsalz » 130" (C;yH;07)Bas + 2 H:O.

Ferner haben wir die Tribromkresotingsure niher untersucht,
deren Entstehung bei der Behandlung der Cochenillesiure mit Brom-
wasser wir bereits in unserer vorldufigen Notiz mitgetheilt haben?).
Durch Natriumamalgam wird sie, wenn auch sehr langsam, resubsti-
tuirt und liefert dabei die Kresotinsdure vom Schmelzpunkt 2109,
Da simmtliche zehu, theoretisch méglichen Kresotinsiduren bekannt sind,
go lidsst sie sich leicht identificiren, zumal nur eine derselben einen
so hoben Schmelzpunkt (angegeben 208°) besitzt. Dies ist die 1.3.5-
Kretosinsdure, von der auch die Nitrococcussiure abstammt. In dieser
Stellung miissen sich daher das Methyl, Hydroxyl und eins der
Carboxyle auch in der Cochenillesiure befinden. Die Kretosinsiure
giebt mit Eisenchlorid keine Rothfirbung.

Dieselbe Kretosinsdure erhilt man auch directer aus Cochenille-
siiure durch einen anderen Abbau, nimlich bei 2-—3-stiindigem Er-
hitzen der Cochenillesiinre mit Wasser auf 200 —210° durch Kohlen-
s#iureabspaltung.

Da die als Nebenproduct bei der Cochenillesiuregewinnung in
wechselnden Mengen3) auftretende Coccinsiiure die Zusammensetzung
einer Kresoldicarbonsdure besitzt, so lag die Vermuthung nahe, dass

1) Diese Berichte 7, 932.

%) Die dort gemachte Angabe, dass Tribromkresotinsiure mit Eisenchlorid
eine Rothviolettfairbung gibe, beruht auf einer Verwechslung. Mit Eisen-
chlorid giebt sie nur eine gelbliche Triibung.

3) Bei einigen Darstellungen von Cochenillesiure erlielten wir gar keine
Coccinsgure. '
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dieselbe ihre Entstehung der Abspaltung eines Carboxyls aus der
Cochenillesfiure verdanlt, und dass man durch gelinderen Abbau auch
za dieser Shure gelangen kénnte. Dies bestiitigte der Versuch, indem
Cochenillesdure, 1 Stunde it W.adser auf 1700 erhitzt, unter Kohlen-
sdureabspaltung diese Sdure neben Kretosinsiure ergab, von der sie
feicht trennbar ist.

Dorch ihren hohen Schmelzpunkt (2909), ihre relative Schwer-
13slichkeit und Krystallisationefihigkeit ist diese Saure gut charakteri-
sirt und leicht mit der »@xyuvitinsdures von Oppenheim und Pfaff
zh identificiren. Letatere Séure haben wir nacli diesen Autoren auch
dargestellt und direct mit unserer Coccinsiure verglichen und identisch
befunden. Auch die Stellungen dieser S#ure missen also in der
‘Cochenillesiure in gleicher Weise besetzt sein.

Endlich glickte es uns, die Cochenillesfiure noch in anderer
Weise abzubauen und so zu einer isomeren Coccinsiure zu gelangen,
die wir als p-Coccinsiiure bezeichnen wollen, wihrend die vorher-
gehende Siure fernerhin als a-Coccinsiure bezeichnet werden mag.

Zur p~Coccinsture gelangten wir auf folgendem Wege. Cochenille-
siure wird mebrmals hintereinander sublimirt, oder solange wenig iber
ihrem Schmelzpunkt geschmelzen, bis das Schiumen und jede Blasen-
-entwickelung aufhéren. Dabei entweicht, namentlich zuerst, Wasser und
dann Kohlenstiure. Dae Product ist das Anhydrid (s. den experimen-
tellep Theil) einer Dicarbonsiiure, welches-durch lingeres Kocheti mit
Wasser in die zugehérige zweibasische g-Coccinsdure (Schmp. 1639
— 1649 dbergeht. Letzteré Siure giebt mit Eisenchlorid keine
Rothfirbung. Mit Resorcin giebt sie die Fluoresceinreaction.

Mit vorstehenden Daten kann man nun die specielle Constitation
aller genannten S#uren ermitteln, namentlich wenn man noch die
rothviolette Eisenreaction als Kennzeichen einer Orthostellung von
Hydroxyl zu Carboxyl, und den Eintritt der Fluoresceinreaction
beim Verschmelzen der Siuren mit Resorcin als Kennzeichen der be-
xachbarten Stellung zweier Carboxyle hinzunimmt,

Von den 3 Formeln, die fiir eine von der 1.3.5-Kresotinsiure
gich ableitende Kresoltricarbonsture (Cochenillessiure) méglich sind:

CH;s CH; CH,
COH  COH. < COH._ , COH
| 1! | I ]\ | mJ

Co,H” N/ " 0H co.H N NoH coH”\ Nosn
COzH COAH

ist Formel I dadurch ausgeschlossen, dass sie durch Abspaltung einer
Qarboxylgruppe nicht zu einer 2-basischen Siure fiihren kann, die
keine Nachbarstellung von CO3H :OH besitzt, wie dies wegen der
mangelnden Eisenchloridfarbung fiir 'die p-Coccinsfure der Fall ist.
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Von den beiden iibrigbleibenden wird' die Formel III ausgeschlossem,
wenn man fir die »>Oxyuvitinssiurec (a-Coccinséiure) die gegenwirtig
wohl allgemein angenommene Formel:

CH;
COs H\ s \‘
N/ oH
COs;H

gelten lisst, welche aus Formel IIL nicht entstehen]kann. Diese
Formel der Oxyuvitinsiure von Oppenheim und:Pfaff folgt mit
ziemlicher Sicherheit aus der von diesen Chemikern bewerkstelligten
Synthese aus Chloroform, Essigester (bezw.. Acetessigester) und
Natriumalkoholat. Allenfalls liesse sich aus dieser Synthese -aller-
dings noch die Formel:
CH;,
COsH, ~ CO H
v~

-

AN OH

begriinden, welche ebenso wie die vorhergehende, aueh den Eigen-
schaften der Coccinsiure, mit Eisenchlorid eine violettrothe Lésungy
mit Resorcin kein Fluoresetin zu geben, entsprechen wirde. Doch
erscheint die letztere Formel fir Oxyuritinséure jedenfulls weitaus
unwahrscheinlicher, als die bisher iibliche.

Danach entspricht die Cochenillesdure der Formel II:

o CHs
OH, i
N
{ . 5
co. 0’ ¥ Nou
CO,H

sie ist eine Homooxyhemimellithsiure. Aue ihr wird bei der Spal-
tung zu Kresotinsiiure Carboxyl 2 und 4, bei der Bildung der §-Cocein-
siure Carboxyl 4 abgespalten, wihrend die beiden benachbarten
Carboxyle 2 und 3 Anhydrid bilden; bei der Entstehung der Oxy-
uvitinsiiure (a-Coccinséure) endlich wird Carboxyl 3 abgespalten.
Letztere Abspaltung ist allerdings etwas auffillig, da die zum
Hydroxyl in m-Stellung befindlichen Carboxylgruppen in der Regel,
und so auch hier bei den idbrigen Spaltungen, am festesten sitzen.
Die «-Coccinsdurespaltung scheint dbrigens auch von besonderen Ver-
biiltnissen abhiingig zu sein, da wir sie auch aus Cochenillesiure und
Wasser nicht allemal gleichmiiesig erhalten haben. Ihrer Constitution



1735

pach kann sie @brigens kein Zwischenglied der Spaltung ven Coche-
pillessinre zu Kresotinsiure sein. Diese Verhiiltnisse beabsichtigen.
wir durch directe Spaltung der Oxyuviiinsfiure niher aufaukléiren, so-
bald wir grbssere Mengen dieser S#ure dargestellt haben werden..
p-Cocecinsiiure besitzt die Constitutionsformel:.

CHs
\l/ \,
/ \/'\

COsH

COH “OH 5
gie ist woh! die bromfreie Substanz. zu der von Will und Leymann')
aus Bromecarmin erhaltenen Bibrommethyloxyphtalsiare.

Zur Constitution des Coclienillefarbstoffs..

Von den drei #&lest-berithmten Farbstoffen, Indigo, Alizarin und
Cochenille haben die beiden ersteren lingst jhre Erledigung durch
volle Synthese gefumden; die Aufklirung der Constitution des Coche-
pillefarbstoffs miissen wir uns dagegen Atom fiir Atom erobern. Durch
die Aucffindung der Nitrococeussiure (Warren de la Rue und
H. Miiller), ihre Spaltung und Erkennung als Trinitrokresotinsiure
(Liebermann nnd van Dorp) und deren Synthese (Kostanecki
und Niementowski) war man bis zur Kenntniss der Functionen vop
8 C- und einem O-Atom, sowie einer Anzahl von H-Atomen gelangt.
Will und Leymann’s Auffindung der Bibromoxyhomophtalséure und
der Bibromoxymethylbenzoyldicarbonséiure erweiterte diese Kenntniss
auf 9 und 10 Kohlenstoffatome. Unsere Auffindung der Cochenillesiure
ergiebt die Anordnung von 11 C-Atomen in folgender Weise:

CH,

avd

/l\ /l\ ©

/N¢
OH ¢

wobei der einzeln gesehriebene Kohlenstoff einer der Seitenketten an-

gebort, mit der ihn das Zeichen { verbindet. Falls, entsprechend der

Ansicht mehrerer Antoren (v. Miller und Rohde; Schunck und

Marchlewski), die Formel C;; Hyj2Og das Molekiil des Carminroths

richtig wiedergiebt, so wiire demnach hiermit die Anordnung simmt-
licher C-Atome bekannt.

Aus Betrachtungen iiber die von Will und Leyman erhaltenen
a- und p-Bromcarmine haben vor nicht langer Zeit v. Miller und
Rohde?) weitgehende Sehliisse auf die Constitution der Bromearmine

C

1) Diese Ber. 18, 3180. %) Diese Berichte 26, 2647.
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und des Cochenillefurbstoffs zn ziehen versucht, nachdem es ihnen
gtlongen war, -Bromcarmin C;; HyBrs O mittéls Bromwasser durch
eine S#ure C;; Hg Bry O; hindurch in «-Bromcarmin Cp, H, Bty Os
@berzufihren.

Mit ihrer Auffassung des «-Bromcarmins als eines Diketohydrin-
dens, etwa

CHs oo
Br NN

e i CB;,
/,\\ ) L \ /
OH" Br CoO

%kann man sich wohl einverstanden erkliren.

Weiter schliessen sie dann aus dieser Constitution des «-Brom-
.carmins, indem sie sich auf die von Zincke und dessen Schiilern
bewerkstelligten Uebergiinge von halogenirten Naphtochinon- in des-
gleichen Indon-Abkdmmlinge stiitzen, auf die Constitution des g-Brom-
carming und des Carminroths als Naphtochinonderivate. Nach ibnen
ist f-Bromcarmin Tribromdioxymethylnaphtochinon, Carminroth selber
ein noch zwei Molekiile Constitutionswasser enthaltendes Dioxymethyl-
paphtochinon:

CH; O H,C (OH)
Bl‘[’/\[/\\iBr AN ,"\\’
Ho "/ om HO” NN Nom
o0 (OH),
#-Bromcarmin Carminroth

nach v. Miller und Rohde.

Letztere Formulirung benutzen auch Schunck und March-
lewski!) fiir ein von ihnen dargestelltes Anilid des Carminroths.

Die eben angefiihrte Auffassung des S-Bromcarmins und Carmin-
roths folgt fiir uns keineswegs, wie v. Miller und Rohde meinen,
mit Nothwendigkeit aus den von ihnen ermittelten Thatsachen.
Vielmehr ist die Formulirung dieser Verbindungen als Naphtochinon-
derivate, so lange man ihnen eine Formel mit 11 Kohlenstoffatomen
beilegt, nach unserer Entdeckung der Cochenillesiure unzulissig, da
die von uns nachgewiesene Vertheilung der 11 C-Atome die Combi-
aation zu einem Naphtalinkern ausschliesst.

Y Diese Berichte 27, 2979.
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Die Formeln von v. Miller und Rhode betrachten wir um so
mehr als widerlegt'), als man zur Erklirang des «-Bromcarmins als
Ketohydrindenderivat die Naphtalinformulirung des £-Bromcarmins
und Carminroths gar nicht braucht. Man gelangt vielmehr weit leichter
zum Ziel, wenn man dies¢ Verbindungen bereits schon selbst als Keto-
indene betrachtet.

Nimmt man die von v. Miller und Rohde vorgeschlagene obige
Formulirung des a-Bromcarmins zum Ausgangspunkt, so kann -Brom-
carmin sowohl seiner Zusammensetzung wie seinem Verhalten nach
wohl eine Carboxylverbindung desselben Baues, z. B.:

CH: co
NN
Br |/ BCBT’
NN S
0: \CH
0.0
sein. Eine derartige Verbindung wiirde mit grésster Leichtigkeit mit
Bromwasser durch Aufnahme von Wagser und Substitation in erster
Phase in die von v. Miller and Rohde aufgefundene S&ure
C1iHgBr, O; iibergehen, welcher die Constitution:

CH; o
Br/ N
l ' CBr;
o’ NN
| CBr
CO.H
OH

zuk#me und wiirde dann in zweiter Phase leicht «-Bromcarmin
der oben angefihrten Formel bilden kénnen.

Dem von v. Miller und Rohde dargestellten Tetriacetylreduc-
tionsproduct des p-Bromcarmins, welchem dieselben eine grosse Be-

15 Auch die Ansicht von v.Miller und Rohde méchte ich gelegentlich
hier zuriickweisen, dass der von ihnen supponirten Naphtalinabstammung des
Carminroths wegen, der s. Z. von van Dorp und mir ans Ruficoscin mit
Zinkstaub erhaltene Kohlenwasserstoff kein Anthracenderivat sein konne. Ich
bemerke hierzu, das Ruficoccin und Carminroth ganz verschieden gebante
Verbindungen, dass Ruficoccin offenbar ein Kohlenstoffcondensationsproduct
des Carminroths ist, bei dessen Bildung nach van Dorp’s und meiner Ansicht
erst die Anthracengrundlage des Carminroths entsteht. v. Miller und Rohde
citiren allerdings Firth (diese Berichte 16, 2169), welcher aus »Carmin« den-
selben Kohlenwasserstoff erhalten haben will, wie van Dorp und ich aus Rufi-
cocein. Von welcher Beweiskraft die Arbeit von Farth ist, geht aber am besten
schon sllein daraus hervor, dass derselbe auch Cochenille — das Thier
selbst!! — fiber Zinkstaub zu destilliren versuchte, um den Kohlenwasser-
stoff aus dem Farbstoff za erhalten! Liebermanu.
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deutung fiir ihre Speculationen beilegen, kénnen wir eine solche nicht
zuerkennen; eventuell konnte diese Verbindung wohl auch, nahezuw
mit der ermittelten Zusammensetzung, nach obiger Formel des g-Brom-
carmins etwa als:

CHs cH.0CH;O

Bl"// /7
‘ >~ CBr
oo 0
C:H;0.07 C{ 0Cs HsO
OC:H;0

gedeutet werden.

Was die Formel des Carminroths C;1H;30s anbelangt, so sind
auch wir der Ansicht, dass dieselbe bereits manche Wahrscheinlichkeit
fir sich hat. Zu den zahlreichen auf diese Formel leidlich stimmen-
den ilteren und neueren Analysen verschiedener Chemiker kdnnten
wir sogar noch die Analyse einer von uns aus Carminséure durch
Erhitzen mit Essigsiureanhydrid und Eisessig bereiteten, schon gelben
Acetylverbindung hinzufiigen, welche auf ein tetraacetylirtes Product
der obigen Carminrothformel stimmen wiirde:

Analyse: Ber. fir Ciy Hs(C2 Hs 0)4Os.

Procente: C 55.88, H 4.90.
Gef. » » 55.02, » 491.

Dennoch mahnt die Geschichte der Farbstoffliteratur hier zu
grosster Zuriickhaltung. Beispielsweise wiirde eine Formel CogHsg Oy
fast dieselben Zahlen erfordern; die Formel kdnnte aber auch noch in
mancher Richtung anders sein.

Wir wiirden daher die folgenden Betrachtungen {iber die mégliche
Constitution und ev. Synthesen des Cochenillefarbstoffes noch nicht
gemacht haben, wenn sie sich nicht an die Widerlegung der v. Miller
und Rohde’schen Formulirung des Carminroths als Naphtochinon-
derivats eng anschléssen und zugleich auf v. Miller und Rohde’s
Auffassung des «- Bromcarmins als Diketobydrindenderivat weiterbauten.

Wenn das Carminroth nach Obigem auch ein Naphtochinonderivat
nicht sein kann, 8o kann es doch sehr wohl ein Hydrindenderivat
oder Bishydrindenderivat sein z. B. nach den Formeln:

CH, CH(OH) CH; CH(OH) (OH)HC CHs
SN s~/ OH N
] >'CH(OH) oder 5 /‘_ 2 E——C{ A |
VANV S HO N /U
OH™ " Cr(om OH " " Caoom) (OmHC o HOH
02H 002 2
CiiH20¢ Co2Ho2 042

Wir bemerken dabei aber ausdriicklich, dass wir uns keineswegs
auf die vorstehenden Formeln festzulegen wiinschen, deren Mangel,
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die chromogenen Gruppe vielleicht nicht deutlich genug erkennen zu
fagsen u. A., uns nicht entgeht!). Beziiglich des Farbigseins konnte aller-
dings vielleicht' diec Hydrindengruppe ihre besonderen Eigenthiim-
lichkeiten haben.

Schunck und Marchlewski’s Beobachtungen am Carminanilid
wiirden aauch obige Formeln gerecht werden.

Fiir den Fall der Richtigkeit der Carminformeln C;;H;30¢ bezw.
Cy3H230,5 gewinnt die Annahine der Hydrindenabstammung in Ver-
bindung mit unserer Auffindung der Cochenillesiure aber doch noch
eine erhdhte Bedeutung, indem sich dann die Aussicht einer mdglichen
Synthese des Carminroths erdffnet.

W. Wislicenus und K&tzled) haben bekanntlich gezeigt, dass

man d;zs Diketohydrinden CGH4<88>CH2 sehr leicht synthetisch aus

Phtalsiureester und Essigester nach der Gleichung:

ceH.<88§§ + CHy.COsR + Nag = Hy + 2 CyH;ONa

-+ CG>H4:<(C:8> CH,q

darstellen kann. Diese Substanz kdnnte nach Obigem die Muttersub-
stanz des Cochenillefarbstoffs sein. Ferner fanden die genannten
Chemiker, dass Diketohydrinden mit grésster Leichtigkeit in ein Con-
densationsproduct, wahrscheinlich

,CO CsH
cH Ne:el T Nco

~CO~ NCH,”
iibergeht, welches die merkwiirdige Eigenschaft besitzt," sich mit rother
Farbe in verdiinutem kaltemm Alkali zu losen (vielleicht in der tauto-
meren Form) und aus schwach saurem Bade Wolle roth zu firben.
An einem von Hrn. cand. Fr. Ephraim nach Wislicenus’ Vorschrift
freundlichst fir uns dargestellten Priparate dieser Verbindung haben
wir festgestellt, dass der Farbenton der alkalischen Losung entfernt
an Cochenille erinpert. Ein Beizenfarbstoff ist die Verbindung von
Wislicenus und K&tzle natirlich nicht. Ueberhaupt scheint die
Diketohydrindengruppe recht farbbildend zu sein, da auch das Phenyl-

diketohydrinden, 05H4<88>'CH . C¢H; von Nathanson 3) rothe, das

) Vielleicht enthalt aber auch der bisher analysirte Cochenillefarbstoff
noch theilweise die Leukoverbindung beigemischt und giebt daber bei der
Analyse zu viel Wasserstoff. In diesem Falle liesse sich die chromogene
Gruppe leicht formuliren. Einwidnde #hnlicher Art wie die obigen ldsst
dbrigens anch die.v. Miller und Rohde’sche Auffassung des Carminroths zu.

%) Ann. d. Chem. 2486, 347 und 252, 72.

3) Diese Berichte 26, 2576. Die heisse wissrige Losung des Phenyl-
diketohydrindens, von dem ich éine Probe Hrn. Prof. S. Gabriel verdanke,
farbt Wolle orangefarben.
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Methyldiketohydrinden und das Bisdiketobhydrinden desselben Chemi-
kers granatrothe bezw. violette Alkalisalze liefern.

Vielleicht liegt hier ein Fingerzeig vor, wie man zu synthetischen
Versuchen in der Cochenillegruppe iibergehen kann, indem man die
Reactionen vom Phtalsiiureester auf den Cochenillesdureester dbertrigt,
und ev. auch den Essigester geeiguet variirt. Mit Versuehen in dieser
Richtung sind wir beschiftigt.

Experimentelles.
Salze der Cochenillesiure.

Cochenillesaures Silber, CioH;O7Ags + HyO. Fillt als
weisser Niederschlag, der in Wasser nicht ganz unléslich ist. Nach
dem Auswascben des Silbernitrats mit Wasser wird letzteres durch
Alkohol, dieser durch Aether verdringt. Verschiedene Darstellungen,
im Exsiccator oder lingere oder kiirzere Zeit bei 759 getrocknet,
gaben stets dieselbe Zusammensetzung des Salzes mit 1 Mol. Wasser.

Analyse: Ber. fir CioHs07Ags + H, 0.

Procente: Ag 55.57, C 20.93, H 121

Gef. » » 55.57, 55.58, 55.81, 55.45, » 21.79, 21.46, » 1.52, 1.33.

Cochenillesaures Calcium. Giesst man eine kalte, nicht zo
concentrirte Losung von Cochenillesiure auf die berechnete Menge
Calciumearbonatpulver, so 16st sich Alles unter Aufschéumen schnell
auf und die Losung bleibt vollstindig klar. Erhitzt man sie aber
einen Augenblick bis nahe zum Kochen, so wird sie, falls sie nicht
sehr verdiinnt ist, sofort milchig und ldsst fast das ganze Kalksalz in
Form von kleinen Néidelchen ausfallen. Zweckmissig kocht man
einige Zeit. Beim Trocknen auf 130° verliert das Salz Wasser, wird
aber dann fiir diese Temperatur gewichtsconstant. Bei dieser Tempe-
ratur enthilt es noch 7 Mol. Wasser.

Anpalyse: Ber. fir (Cio Hs01)a Cas + 7 HaO.

Procente: Ca 16.67, C 33.33, B 3.33.
Gef. » » 16.85, » 32.80, » 8.38.

Aus der obigen kalten Lésung des Kalksalzes 14sst sich dasselbe
auch mit Alkohol und Aether fillen. So aunsgewaschen und 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 fir 7 Mol. Wasser berechneten gelangte.

Das Wasser ldsst sich erst bei 1809 austreiben; nach andaunern-
dem Trocknen bei dieser Temperatur wurde erhalten:

Analyse: Ber. fir (CioHsO17)aCaa.

Procente: Ca 20.20, C 40.40, H 1.68.
Gef. » » 20.35, » 38,93, » 2.06.

Cochenillesaures Baryum. Auch hier zeigt sich ganz das

gleiche Verbalten; beim Abstumpfen der Cochenillesiore - Losung mit
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Barytwasser bleibt alles klar, beim Koeben fillt der Niederschlag
des Baryumsalzes in Nadeln ans: Beim Trocknen auf 1309 erleidet er
starken Wasserverlust .(6 Mol. Wasser), ergiebt aber noch nicht den
Baryumgehalt fiir das wasserfreie Salz, sondern fiir ein Sala mit 2 Mol.
Krystallwasser.
Analyse: Ber. fir (CioHs O7)2Bas + 2 HyO.
- Procente: Ba 44.62.
Gef. » » 4441,
Bei 1800 igt das Salz wasserfrei.
Analyse: Ber. fir (CioHs O} Ba.
Procente: Ba 46.44.
Gef. » » 46.56, 46.22.
Die Tribasicitit der Cochenillesfiure wurde ferner durch Ti-
triren festgestellt. Mit Phenolphtalein als Indicator. ergab sich:
I. 100 Thl. trockmer Cochenillesture verbragchten 48.41 Thl. und:
48.85 Thl. NaOH, ber. fir CyoHsOr : 3 NaOH, 50.00 Thi. NaOH.
* 1L 100 Thl. Cochenillesure, neue Darstellung, sorgfaltiger getrocknet,
verbrauchten 85.6 Thl. Ba, berechnet 2 CioHsO7:Bas = 85.6 Thl. Ba.
Entsprechend der von V. Meyer aufgestellten Theorie sollte die:
Cochenilleséiare bei der von ums angenommenen Consfitution mit
Alkohol und Salzssiure in der Kilte nieht esterificirbar sein. Fiir die-
Esterificirung und Aufarbeitung hielten wir uns ganz an die Apgaben.
von V. Meyer, nur dass wir von 1 g Cochenillestiare (staft /2 g)'
ausgingen und die &Atherische Ldsung mit Soda ptatt mit Natronlauge
ausschiittelten, nm etwa gebildeten Ester nicht durch das Phenol-
hydroxyl gleichfalls in die alkalische Ldsung Gberzufihren. Im Aether
blieb nur eine Spur gebildeten Esters, wahracheinlich von einer geringen
Verunreinigung der Cochenilleséiure herriihrend, zuriick; in die Soda~
16sung war die gesammte Cochenilleséiure unveréndert ibergegangen,
wie die Eigenschaften und die Analyse des Silbersalzes der zuriick-
gewonnenen Séure zeigten. Unsere Censtitutjonsannahme der Cochenille-
siure wird also auch auf diesem Wege bestéitigt. Dagegen erhilt
man den Trimethyl- (bezw. Trifithyl-)ester der Cochenillesfure leicht
aus dem Silbersalz mit Jodmethyl bezw. Jodéithyl. Der Methylester
krystallisirt (Schmp. 78—80?), der Aethylester hildet ein farbloses z&hes:
Qel, das sich nicht oder erst nach sehr langer Zeit in kalter Soda,.
dagegen allmihlich, wenn auch nicht momeptan, in. sehr verdinntem,.
kaltem Alkali 16st. Aus .dieser Lisung féllen es Sduren aus, aber
veriindert, denn es ist jetzt in Soda leieht 16slich; der Ester ist partiell
verseift. Er fillt als ganz fein vertheilte Trépfchen, die bei geniigender
Verdiinnung sich-nicht zu Boden setsen, soadern #iber Nacht zu benzog-
stiuredbnlichen Blittchen oder guch zw prachtvollen farblosen Nadeln
erstarren. Beiderlej KrystaLLe sehmelaen bei 136—137° und sind.
Cochemlle-dx-estersﬂure (CeH {OR)(CH;)(CQ; C3 Hy)s (CO: H).
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Analyse: Ber. fir Cy(H160s.

Procente: 'C 56.76, ® 5.4L
QGef. » » 56.62, » 5:60.

Die freie Carboxylgruppe dieser Estersfure ist dem Hydroxyl
nicht benachbart, wie aus der dieser Verbindung fehlenden rothen
Eisenchloridreaction hervorgeht; letzteres Reagens  erzeugt vielmehr
eine weiss-gelbliche Triibung. Mit Chlerealcium und Chlorbaryum giebt
die ammoniakalische Losung der Estersiure keine Niederschlige.

Acetylcochenillesiure (C¢H (OCy H;O) (CHs) (CO, H)s.

Aus Cochenilleséiure mit Acetylchlorid durch zweistiindiges Er-
wirmen auf 100°¢ dargestellt. Aus Benzol und Ligroin umkrystallisirt,
bildet es Blittchen, die im mit Paraffin und Natronkalk beschickten
Exsiccator -getrocknet ‘wurden. Trocknen bei hdherer Temperatur
ldsst die leichte Zersetzlichkeit der Substanz nicht zu. Daber ist auch
ibr Schmelzpunkt angleich (gef. 137—1399°, 142—1439.

Analyse: Ber. fir ‘C1aH;gO0s.

‘Procente: 'C 51.06, H 3.55.
Gef. » » 52.07, » 3.66.

Reduction der Tribromkresotinsinre zu symmetrischer
Kresotinsdurel).

Die Resubstitution der Tribromkresotinsiiure mittels Natrium-
-amalgam und Wasser verlduft sehr langsam; erst nach etwa ‘8 Tagen
war die Substanz bromifrei. Aus der alkalischen Lésung fillt sie
durch Siure krystallinisch grossentheils aus, der Rest lisst sich der
TFlissigkeit durch Aether leicht entziehen. Aus siedendem Wasser
umkrystallisirbar. Mit Eisenchlorid giebt die Ldsung keine Roth-
firbung; der Schmelzpunkt Hegt bei 210%. Angegeben fiir symmetrische
Kresotinsiiure 208°.

Avalsye: Ber. fir CsHsOs.

Procente: 'C 63.16, H 5.26.
Gef. » » 6342, » 5.17.

Die ammoniakalische Losung der symmetrischen Kresotinsiiure
-giebt mit Chlorcalcium und Ohlorbaryum keine Niederschlige. In
kaltem Barytwasser lést sich die Siure spielend auf. Beim Kochen
-solcher nicht zu verdinnten Losung fillt das Baryumsalz in scliénen
Nadeln aus, die, ahfiltrirt, sich in reinem kaltem Wasser leicht 13sen.
Das Salz bridunt sich beim Trocknen auf 1709, weshalb es nicht
-analysirt warde.

1) Auch das Calciumsalz der Tribromkresotinsiure hilt bei 110° Wasser
:zurick.
.Gef. Procente: Ca 8.03, Br 51.41.
(Cs(Br3.) (CH3) (OH) (CO5)3)'Ca + 5 Ha0.
Ber. Procente: :Ca 847, Br 50.87.
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Wenn Tribromkresotinsiure mit Natriumamalgam und Wassey
wie oben, aber unter Einleiten von Kohlens#iure, behandelt wird, so
wird sie viel schneller bromfrei, giebt aber eine ganz andre Substanz,
die bisher pur als farbloses, zilhes Harz erhalten und daber nicht
niher untersucht wurde.

Spaltung der Cochenillesidire mit Gberhitztem Wasser.

Die Kresotinsdure vom Schmelzpunkt 210° erhilt man weit ein-
facher aus Cochenillesiiure, indem man diese 2—3 Stunden mit Wasser
im Rohr auf 200—210° erhitzt. Letzteres zeigt beim Oeffnen starken
Druck von abgespaltener Kohlensiure. Eigenschaften der erhaltenen
Kresotinsiure ganz wie oben.

Gef. Procente: C 63.08, H 5.48.

Erhitzt man Cochenillesiure mit Wasser ca. 1 Stunde und auf
170", so findet man in dem erkalteten Rohre &fters mehr oder
weniger einer schwerldslichen Sidure abgeschieden, welche sich leicht
darch Umkrystallisiren aus Alkohol mit etwas Blutkohle und nach-
triglichem Wasserzusatz rein erhalten lisst.

Ibr Schmelzpunkt liegt bei 290° und sie zeigt auch die iibrigen
Eigenschaften der «-Coccinsiure. Ebenso erweist sie sich in Allem
mit der Oxyuvitinsiure von Oppenheim und Pfaff, die zum Ver-
gleich dargestellt wurde, vollstindig identisch. Mit Eisenchlorid giebt
gie die Rothfirbung; mit Resorcin geschmolzen, keine Fluoresceinre-
action. Mit Wasser im Rohr auf 200" erhitzt spaltet sie sich grossten-
theils in Koblensdure und m-Kresol.

Analyse: Ber. fir Ce¢Ha(OH)(CHs) (COgH)..

Procente: C 55.10, H 4.08.
Gef. » » 55.06, » 4.35.

In der Mutterlauge von der ¢-Coccinséure befanden sich Cochenille-
siure und Kresotinsiure.

Darstellung der pg-Coccinsiure und ihres Anhydrids.

Cochenillesaure erleidet beim Trocknen auf 160° Gewichtsverlust,
theils durch Abspaltung von Wasser, theils durch Entweichen geringer
Mengen eines Sublimats. Letzteres erhdlt man besser durch zwei-
malige Sublimation aus dem Sublimationstiegel in hiibschen Nadeln
In grésserer Menge stellt man die Substanz dar, indem man Cocbenille-
adure im Paraffinbade bei 250—260° solange erhitzt, als noch eine
(Gasentwickelung wahrzunehmen ist, die von Wasser und Kohlenssure
herriihrt. Die Substanz krystallisirt aus siedendem Benzol in kleinen
drusigen Krystallen, die bei 166—168° schmelzen. Diese Substanz
ist das

Anhydrid der #-Coccinsiiure.

Analyse: Ber. fir CsH,(OH) (CH3)<88>0

Procente: C 60.68, H 3.37.
Gef. » » 60.75, » 3.45.

Berichte d.'D..chem Gesetlseliuft. Jahrg, ANX, 115
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Beim Kochen mit Wasser 16st sich das Anhydrid aut; nach
1/, stindigem Kochen mit Wasser bezw. Auflésen in Alkali ist es in
die 8-Coccinsiure CsH;(CHs) (OH)(CO:H); (1:5:2:3) umge-
wandelt. Aus der angesiuerten Losung ldsst diese sich ausithern.
In Wasser ist sie selbst in der Kalte leicht 16slich und kommt erst
beim Verdampfen der Lésung auf ein sehr kleines Volumen wieder her-
aus. Hierdurch unterscheidet sie sich ginzlich von der schwerldslichen
a-Coccinsdure. Ferner schmilzt sie schon bei 155— 1579 und giebt auch
mit Eisenchlorid keine Rothfirbung, sondern eine weiss-gelbliche
Triibung; mit Resorcin geschmolzen giebt sie im Gegensatz zur «-Coccin-
siure eine schéne Fluoresceinreaction.

Fiir die Darstellong der reiner g-Coccinsiure ist der Weg dber
das aus Benzol krystallisirte Anhydrid néthig, da man die S&ure sonst
leicht durch et¥as unverdnderte Cochenillesiure verunreinigt erhilt.
Fiir die Analyse darf die Substanz nicht liber 70" getrocknet werden,
da sie sonst leicht etwas Anhydrid bildet. Bei der Analyse ergab sie:

Analyse: Ber. fir CgHsOs.

Procente: C 55.10, H 4.08.
Gef. » » 56.29, 55.87, » 4.07, 4.04.

Der etwas zu hoch gefundene Kohlenstoffgehalt riihrt wohl von
etwas beim Trocknen auf 709 schon gebildetem Anhydrid her.

g-Coccinsaures Silher CoH;O; Ags, weisse pulvrige Fillung,
ist wasserfrei.

Analyse: Ber. fir CoHsOs Ago.

Procente: Ag 52.68.
Gef. > » 52.34.

Bei der Sublimation spaltet die Cochenillesiure 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 beim Erhitzen die Kohlen-
siureabspaltung an diesem Punkte stehen bleibt?).

Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Berlin.

1) Meinen Assistenten, den Herren Dr. G. Cybulski und F. Wieder-
mann sage ich fir ihre sachgemisse Unterstitzung auch bei dieser Arbeit
meinen besten Dank. Liebermann.



