
149 

17. C. Liebermenn,  P. Horing und F. Wiedermann: 
Ueber Abkommlinge der Carmineaure. 

(Eingegaogen am 10. Januar.) 
Wie  der Eine von uns gelegentlich friiher') erwiihnt hat, haben 

wir uns vorbebaltlich der Auffindung besserer Wege x u r  Aufklarung 
der  Constitution der  Carminsiiure, bemiibt , wenigstens ihrer empiri- 
schen Formel naher zu kommen, indem wir uns bestrebten, der 
Carmiusailre noch m6glichst nahe stehende und als rein erkennbare 
Abkommlinge, an denen es zur  Zeit noch in hohem Grade fehlt, 
zn gewinnen und weiter zu verfolgen. Unsere Bemiihungen sind 
auch insoweit erfolgreich gewesen, als durch dieselben die Formel 
C22 H220,3 fiir die Carminslure eine recht grosse Wahrscbeinlichkeit 
gewonnen hat, jedenfalls dieser Formel vor der Hand Nichts wider- 
spricht, wihrend der Kreis der noch mijglichen Formeln ein sehr vie1 
eingesrhriinkterer eeworden ist. Dieses Resultat mag einigermnassen 
diirftig eracheiiien, ist es  aber, bei der Schwierigkeit der Materie und 
auch insofern weniger, als auf dem Wege dahin manche fiir die ex- 
perinieotelle Weiterbearbeitung niitzliche Erfahrungen und auch einzelue 
theoretische Einblicke gewonnen worden sind. Materiel1 wichtig sind 
besonders ron den1 Folgeuden das PDibromcarminsaarehydrobromida 
uud die 3 Decarboxydibromcarrninsaure,c die Snlze der  Carminsaure 
mit organischen Basen, ferner die iiberall erheblich verrnehrten Aus- 
beuteil. Theoretisrh interessant ist der Nachweis, dass das Carmin- 
saiireniolekiil unter gewissen giinstigen Umutiindcn auch Kohlensaure 
zu verlieren vermag, und daher die Carboxylgruppe enthalt. 

R e i n d a r s t e l l  u n g  d e r  C a r m i u  sa t i re .  Die als Ausgangspunkt 
benutzte Carminslure haben wir nur zurn kleineren Theil selbst dar- 
gestellt; hauptsachlich benutzten wir ein Priiparat, welches die Fabrik 
von C. A. l?. K a h l b a u m  nach dern etwas modificirten S c h u n c k -  
M n r c h l e w s  ki'schen Verfahren s. Z. auch v. M i l l e r  und R h o d e a )  
geliefert hatte. Dieses Product ist noch. nicht deutlich krystalliniscli ; 
wir reinigten es  meist weiter iiach v. M i l l e r  und R h o d e l )  mittels 
Essigsaure, nber mit der Abanderung, dass wir statt der dort an- 
gegebenen 5 Th. nur 4 Th.  Wasser zum Lijsen nahmen und statt aus 
eineni Becherglase aus einer weiten Glas- oder Porcellan-Schale, nach 
Einvtreueu e t u a s  vorrathiger Krystallchen, der Verdunstung iiber 
Schwefelsaure iiberliessen. So wurden schon nach 3 Tagen */4 der  
Gesarnmtrnasse durchweg in Nadeln krystallisirt erhalten, die behufs 
Entfernung der Essigsaure mit etwas wasserhaltigern Alkohol und 
dann mit Aether sehr griindlich ausgewaschen wurden. Aus den 

1) Dicse Berichte 31, 2050. 2) Diese Berichte 30, 1760, 1765. 
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Eisessigmutterlaugen lassen sich durch Eindampfen auf dem gelinde 
warmen Wasserbad bis fast zur Trockne und neue Behandlung nach 
v. M i l l e r  und R h o d e ,  nochmals etwa 10 pCt. an krystallisirter Sub- 
s tanz erhalten. 

Krystallini- 
scher orangefarbener Niederschlag , durch Fallung von alkoholischer 
Carrninsaurelosung mit wassriger Silbernitratlosung erhalten. 

Die Analysensubstanzen riihren von verschiedenen Darstellungen her. 

S a u r  e s c a r m i n  s a u r  e s S i l  b e r  l ) ,  Ca? H P ~  Agola.  

0.5706 g Sbst.: 0.1021 g Ag. - 0.4865 g Sbst.: 0.0858 g Ag. 
CsaH~lAg013. Ber. Ag 17.92, Gef. Ag 17.89, 17.64. 

C a r m i n s a u r e s  A e t h y l a m i n ,  C ~ ~ H ~ ~ O I S ( N H ~  . CaH5)S. LXe 
Losung von Carminsaure in absolutem Alkobol wird von Aetbylamin 
gefallt. D e r  rothviolette Niederschlag krystallisirt aus siedendem 
Alkohol in braunen, metallglanzenden, hiibschen Nadelcheii. Die 
Substanz ist iii Wasser 18slich, in Aether unloslich. Sie kann nur 
irn Exsiccator getrocknet werden, d a  sie bei haherer Temperatur zu 
stark dissociirt. 

0.2110 g Sbst.: 0.4140 g COz, 0.1215 g 1 1 2 0 .  - 0.1743 g Sbst.: 10.4 ccm N 
(250, 760 mm). 

C2eH43N3018. Ber. C 53.24, H 6.83, N 6.68. 
Gef. n 53.39, n 6.40, n 6.78. 

C a r  mi  n s a u r  e s B e n  z y l a  m in ,  C Z ~  Hs, 0 1 s  (NH2 . C7 H1)3. 

In ganz ahnlicher Weise dargestellt und von iibnlichem Aussehen 

0.2570 g Sbst.: 0.5926 g CO,, 0.1497 g 1 1 2 0 .  - 0.2940 g Sbst.: 13.0 ccm N 
wie die vorige Verbindung. 

(22q 765 mm). 
C~3H49N3013. Ber. C 63.41, B 6.01, N 5.35. 

Gef. D 62.91, n 6.47, * 5.05. 
Das Resultat dieser Analysen stimmt auch gut mit dem von 

H a n s  L i e b e r m a n n 2 )  bei den Analysen der Natrium-, Calcium- und 
Baryum-Salze der Carminsaure erhaltenen iiberein, wonach gleich- 
falls saure Salze mit einein und neutrale Salze mit drei ersetzten 
Wasserstoffatomen fiir die Formel  C22 H22 0 1 3  der  Carminsiiure ge- 
funden wurden. Auch die Analysen des Anilio- und Chinolin-Salzes 
der Carrninsaure von v. M i l l e r  und R h o d e  stimmen mindestens 
ebenso gut auf unsere wie auf ibre Formels). Bei den schwacben 

I )  Diese und die folgenden beiden Verbindungen sind von Hrn. Dr. Mes- 
- - - - 

s i n g e r  und mir dargestellt und von Ersterem analysirt worden. 
L i e h e r m a n  n. 

4 Inauguraldissert. Berlin 1899, S. 27. 
3, Ein Gleiches gilt fiir die Formel der Carminesure; v. Mi l le r  und 

R h o d e  fanden zuletzt als Mittel ihrer besten Analysen (Ber. 30, 1764) 
C 53.73, H 4.40, wiihrend unsere Formel der Carminsiiure CaaElsi013 verlangt: 
C 53.44, H 4.45. 
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aromatischen Basen treten hiernach die einbasischen (sauren), bei dent 
starken aliphatischen Basen die dreibasischcn Salze auf. 

Hexabenzoylcarminsaur-e ,  C & , H I ~ ( G H ) O ) ~ O ~ ~ .  
Acetylcarminslure ist zwar  schon von C. L i e b e r m a n n ' )  wie 

von v. M i l l e r  und Rhode ' )  dargestellt worden; bei diescr Verbin- 
dung liegen aber die Analysenzahlen fiir verschiedene Formeln zu. 
nahe, urn sie fiir die Formulirung besonders werthvoll erscheinen zu 
lassen ; auch ist die Acetylbestimmung wegeu der Eigenschaften d e s  
Cocheuillefarbstoffs nicbt ganz einwaridfrei. Bessere Aussichten schieu 
dielBenzoylverbindung darzubieten. 

Zu ihrer Darstellung lagst sich die B a u m a n n - S c h o t t e n ' s c h e  
Methode uur schlecht anwenden. W i r  verfuhren daher so, dass j e  
2 g  reine Carminsaure niit 5 ccm Benzoylchlorid in einem weiten, 
dickwandigen Reagensglas zusammengerieben und im Oelbade f a d  
80° erhitzt wurden. Bald tritt Salzsiiureentwickelung ein, die man 
wahrend zweier Stunden uuter langsamer Temperstursteigerung des 
Bades bis auf schliesslicb 1 1 0 0  verlaufen Iasst. Die Masse wird nun 
in Sodalosung gegossen und 24 Stunden stehen gelassen, wobei sie 
erhartet. Nun wird sie mit Sodalosung aufs Feinste verrieben, stehen 
gelassen und dies event. noch einmal ausgefiihrt, bis das  Filtrat 
farblog ablauft. Die gut ausgewaschene, im Vacuumexsiccator viillig 
getrocknete Substanz wird in Benzol gelost, von wenig Unloslicbem 
filtrirt und mit Ligroi'n gefallt unter Beseitigung der ersten und letzten 
FBll ung. 

Zartes, orangefarbenes, in Benzol und Alkohol leicht losliches 
Pulver. Analysen aus getrennten Darstellungen. 

O.OG69 g B?O. 
0.1798 g Sbst.: 0.4381 g COs, 0.0663 g HsO. - 0.1785 g Sbst.: 0.4446g COs 

(hHas019. Ber. c 68.69, H 4.11. 
Gef. x 67.98, 67.96, 2 4.16, 4.19. 

Die Substam ist in kalter Sodaliisung unloslich, irn ersten Moment 
auch in verdiinntem wassrigem Alkali. Mit diesem geht sie aber all- 
mablich, nach Stunden vollstlndig, in Liisung. Nach 20-standigem 
Stehen der alkalischen Losung wurde mit Salzslure angesaiiert, um 
zu sehen, ob da8 Zersetzungsproduct der Benzoylcarminsaure noch 
Carminslure sei, oder diese sicb bei der  Benzoylirung bereits ver- 
iindert, z. R. anhydrisirt habe. Carminsiiure wiirde unter solchen Um- 
standen als wasserliislich geliist bleiben , Anhgdro- Condensations- 
producte der Carminsfure dagegen sich ausscheiden. Der  Versucb 
ergab, dass der  griisste Theil des Farbstoffs geloat blieb, aber auch 
ein kleiner Theil ausfiel. Dieser war  aber keine Anhydrocarminsaure, 
__ - _ _  

1) Diese Bwichte 30. 1738. 2) Dime Berichte 30, 1761. 
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miidern noch theilweise benzoylirte Substmz, da  sie bei langerer Ein- 
wirkung des Alkalis 50 gut wie ganz verschwand. 

F u r  die qiiantitative Bestirnrnung der BenzoEsaure wurde die 
Renzoylcarminsaure daber 48 Stdn. mit verdiinntern Alkali stehen 
gelessen. In der angesauerten Liisung lassen sich durch Aether 
RenzoEsaure tind Carrninsaure trenneii, da  CarininsBure iri Aether 
unliislich ist. Leider bildete sich, da iri der entstehenden Salzliisung 
sic11 die Carniinslure zurn Theil ausscheidet, beim Ausschiitteln 
zwischen der wassrigen uiid iitherischen eine schleimige Zwischen- 
schicht, welcbe das Ausiithern sehr erschwertr (Versuch 1). Als man 
dem Uebelstand dadurch abzubelfen suchte, dass man ein weriig 
Aceton der auszuschiittelnden Liisung zufiigte, verrnied man zw:w den 
erwahuten h.lissstar?d einigermaassen , dach ging ein wenig Farbstoff 
mit in den Aether iiber, wodurch etwas zii riel RenzoiXure sich er- 
geben musste (Versuch 11). 

0.9973 g Benzoylcarminskure gaben 0.6438 g Bcnzois%ure. - 0.!lc-)4'i g 
BenzoylcarminsLure gaben 0.6649 g Benzoi:sHure. 

CasHls(C7Hj 0 ) ~ O l s .  Bcr. Benzoi;siiurc 65.5. 
Gef. >, 64.G', tiD.6. 

Hiernach sind sechs Hydrox~l~vi i~sr rs tof fe  iu der Carininnlure 
enthalten. Nicht ganz klar ist, warurri die Benzaylverbindung sidi 
nicht in Soda oder weiiigstens in Alkali sofort last, wenxi sich i l l  d r r  
Carminslure, wie si& weiter unten zeigen wird, zum mindesten eine 
Carboxylgruppe befindet. Miiglicherweise reicht diese bei dem sehr 
hohen Molekulargewicht der Benzoylverbiridang (1 118) zum Loscn in 
Alkali riicht ails. 

D i b r o  m c  a r m  i n s a u r  e h y d r o b r o m i  d ,  C$2HpL, Brz 01s . HBr. 
Je nach der Behandlung der Carniiosaure rnit Brom erhiilt inan 

verschiedene Producte; so beini Zusatz von Bromwasser zu wiissriger 
Carminsaurrlosung, oder wenn mati in 50-procentiger Essigsaurr ge- 
loste Carrninsaure mit Brom kocht, wobei die als Spaltungs- 
producte des Farbstofies bekanntan nBrotucsrminee entstehen. Die 
in der Ueberschrift gemnnte Substane ist ein bisher unbekanntes 
erstes Einwirkungsproduct des Brarns a u f  Carrniiislure. welches, wie 
seine Eigenschaften zeigen, noch das intacte F;rrbutoffmolekiil besitzt. 
Als Additionsproduct wird es bezeichnet , weil es  beim Koclien mit 
Losungsmitteln ein Drittel seines Broms ills Bromwasserstoff abgiebt. 
In der erwlhnten beillufigen Notiz wurdr es als Manobromcarmin- 
sauredibromid bezeichnet, was anf dieselbe Rohformel hinauskoinmt; 
wir haben aber die Ueberzeugung gewonnen, dass die obige Be- 
nennung die richtigere ist. W i r  suchten diese Frage dadurch zu ent- 
scheidrri, dass wir das Additionsproduct niit alkoholischer Schweflig- 
siiure im Rohr erhitzten. Ein etwaiges Dibromid sollte daon unter 



Verlust der  beiden addirten Broniatome in eine Monobromrcr- 
bindung iibergehen , ein Bromwasserstoffadditionsproduct aber  nur ein 
Bromatom a1s Bromwasserstoff verlieren; das Letztere ist thatsiichlich 
der Fall. 

Das neue Additionsproduct eutsteht, weno man zu unter Methyl- 
alkohol befindlicher Carminsiiure eine methylalkoholische Losung yon 
Brom in der R a t e  zugiebt, wodurch die Carminsaore schnell in 
Losung geht, aus der dnnn das Umwandlungsproduct nach einigen 
Tagen auekrystallisirt. so tritt es aber meist mit einem Substitutions- 
prodnct gemischt auf, welches rich durch seine rothe Farbe von dern 
gelben Additionsproduct unterscheidet, aber sich nicht von demselben 
trennen lasst. Zudem entwickeln sich bei dieser Darstellungsweise die 
Augen zu Thranen reizende Producte. Man stellt daher die Verbin- 
dung besser unter hnwendung von Essigsiiure dar  und verfabrt 
folgenderrnaassen : 

5 g Carminsaure werden in 50 g 50-procentiger Essigsanxe gelost, 
erforderlicten Fal ls  filtrirt, in Eiswasser gut gekiihlt und unter zeit- 
weisem Umschiitteln 10 g Brom allmahlich zugefugt. Die Liisung 
lasst man gegen Licht geschiitzt in  einer Kaltemischung bei - 6 bis - 8 0  

grfrieren, thaut nach ’/? Std. durch Handwarme. m f ,  um nochrnals 
uinzuschiitteln, stellt in das Eiswasser zuriick und uberlasst das  
Ganze bis zum riachsten Morgen sich selbst. Man findet dann reich- 
lich - aus 5 g Carminsiiure gegen 4 g - citronenpelbe Krystiillchen aus- 
geschieden, die auf dem Filter rnit etwas absolutem Alkohol, d a m  
mit Arther griindlich ausgewaschen werden. Bei neuen Darstellungen 
fiigt man zweckmiissig beim ersten Aufthauen einige Krystfillchen der 
Substauz zur Krystallaiireguog hinzu. 

Diese Verbindung ist sehr leicht zersetzlicb. Trocken halt sic 
sich in1 Dunkeln alterding8 rnonatelang unveriindert; aber schon im 
diffusen Tageslicht rothet sie sich auf der belichteten Seite bereits 
nach wenigen Stunden. In kaltem Wasser ist sie unloslich, in 
siedeudem 1Bst sie sich, gleich darauf scheidet sich ein rother Nieder- 
schlag, das unten beschriebene Substitutionsproduct, a b ,  wahrend 
Bromwasserstoff frei wird. Das Additioosproduct lost sich in kaltem, 
verdunntem, wassrigem Alkali mit braungelber, das Substitutionsproduct 
mit cochenillerother Farbe. 

J e  2 g Carminsaure geben cu. 2 g Additionsproduct. 
Fur die Analysen wurden Substanzen getrennter Darstellungen be- 

iiutzt; die Substanz muss sehr lange, bis zur Gewichtsconstanz, itn 
Dunkelexsiccator getrocknet werden. 

0.1985 g Sbst.: 0.8575 g COz,  0.0604 g HaO. - 0.1518 g Sbst.: 0.1 166 g 
AgBr. - 0.1710 g Sbst.: 0.1325 g AgBr. - 0.3187 g Sbst.: 0.2909 g Co?, 
0.0637 g 820. 

Cg2Hal BrsOl3. Bor. C 36.01, H 2.8G, Br 32.i4. 
Gcf. > 35.38, 36.28, Y 3.38, 3.24, P 32.69, 32.91. 
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Beiin Trocknen bei erhohter Temperatur wird die gelbe Verbin- 
dung unter Bromwasserstoffverlust roth. Dabei verliert sie aucb 
Kohlensaure. Dies liess sich leicht nachweisen, wenn man die Sub- 
stanz mit etwas Eisessig im zugeschmolzenen Rohr '/z Stunde auf  
1100 erhitzte und nach dem Erkal t rn  die Gase durch Barytwasser 
saugte. Die Kohlensaareentwickelung beginnt so schon bei 70". Um 
die dabei entstehende neue Substanz zu gewinnen, lost man das gelbe 
Hydrobromid in mBglichst wenig siedendem Eisessig und kocht einige 
Minuten. H a t  man rnehr Eisessig genommen, so destillirt man die 
geeignete Menge schnell, bei mehr Substanz irn Vacuum ab, sodas8 
die Verbindung schnell aiiskrystallisiren kann. Dieselbe ist namlich 
in der Losung, namentlich bei Luftzutritt, zum Verharzen geneigt, 
oder scheidet sich dann wenigstens leicht nicht mehr krystallinisch 
;tiis. Aus der auskrystallisirten Substanz wird der Eisessig durch 
Aether verdrangt. Ini reinen Ziistsnd bildet diese ale: 

D e c a r  b o x y  d i 11 r o m c itr m i n s a i i  r e '), C a  H21) Bra 011, 

zu bezeichnende Verbindung rothe Nadelchen, die in kaltem Wasser 
unloslich, in  kochendem ziemlich schwer liislich sind. 

Wegen ihrer Hygroskopicitlt muss die Substanz fiir die Analyse 
im rerschliessbaren Wigeglas zur Gewichtsconstanz getrocknet werden. 
Die Schwerverbrennlichkeit theilt sie mit, den iibrigen Carminskure- 
derivaten, welche deshalb sammtlich mit Bleichromat verbrannt 
wurden. 

0.1821 g Sbst.: 0.2761 g Cod, 0.0608 g H20. - 0.2550 g Sbst.: 0.39041g 
Cog, 0.0770 g HaO. - 0.1356 g Sbst.: 0.0846 g AgBr. - 0.1425 g Sbst.: 
U.OS7S g AgBr. - 0.1885 g Sbst : 0.1175 g AgBr. - 0.2017 g Sbst.: 
0.1256 g AgBr. 
Czl TlzoBrg 011. Ber. C 4 1.45, H 3.29, Br 26.31. 

Gef. )) 41.3.5, 41.i5, B 3.70, 3.35, )) 26.17, 26.53, 26.54, 36.42. 
Die Decarboxydibrorncarminsaure lost sich , irn Gegensatz zum 

Additionsproduct, in verdiinnteni Alkali m>t prlchtiger Cochenille- 
fiirhung :iuf, und ihre ebenso gefiirbte ammoniakalische Losung giebtlmit 
Chlorbaryum einen violetrothen Niederschlag; s i e  f a r b t  d i e  B e i z e n  
g a n z  a h n l i c h  w i e  C o c h e n i l l e  an. Diese Eigenschaften verleihen 
der Substanz ein ganz besorideres Interesse, indem sie zeigen, dase 
sir der Carminsaure noch sehr nahe steht. 

Wie H a n s  L i e b e r m a n n  (1. c.) gezeigt ha t ,  verliert auch das  
Carminsaurecondensationsproduct (Anhydrocarrninsaure) Kohlensaure 
und geht dabei in ein vie1 schwerer lijsliches Product fiber. Aber 
im letzteren F a l l  findet die Kohlensaureentwickelung erst bei sehr  
hoher Temperatur (gegen 200°) statt,  wiihrend sie in unserem Falle, 

') Diese Verbindung habe ich in der beilhfigen Erwihnung leider un- 
~~ ~~ 

genau als Dibromcarminsiuro bezeichnet. L. 
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offenbar durch die Mitanwesenheit des Broms, so leicht verlauft, data 
unzweifelhaft bier die Kohlensaure einen fertigen Bestandtheil der 
Substanz bildet. D a m i t  w i r d  d i e  C a r b o x y l - G r u p p e  z u m  e r a t e n  
Ma1 rni t  v o l l e r  S i c h e r h e i t  i n  d e r  C a r m i n s a u r e  n a c b g e -  
w i e s e n .  Wahracheiolich ist dies dieselbe Carboxyl-Gruppe, die auch 
im 8-Bromcarmin enthalten ist. Obwohl sie in dem Letzteren etwas 
fester sitzt, sodass sie durch bloeses Kochen mit Eisessig nicht eli- 
minirt wird, so wird sie doch auch bier, z. B. wenn man dem Eis- 
essig Brom zusetzt, unter Bildung von a-Bromcarmin in Freiheit gesetzt. 

Sehr  interessant ist es, dass in der Decarboxydibromcarminsiiure 
die f&rbenden Eigenschaften der Cochenille erhalten geblieben sind. 
Ale0 beruhen die Farbeeigenschaften der Carminaiiure nicht auf der 
Carboxyl-Gruppe, wenigstens nicht auf der abgespaltenen. Nicht nn- 
moglich ist es  allerdinge, dass die Carminsaure eine zweite Carboxyl- 
Gruppe enthiilt, dann wird es aber  wabrscheinlich, dass diese eine 
andere Stellung beaitet und die Formel der Carminsaure nicht sym- 
metrisch ist. 

Wir waren sehr begierig, die bromfreie Grundlage der Decarb- 
oxyverbindung kennen zu lernen. A ber unsere Resubstitutionsver- 
suche blieben fruchtlos; es gelang una nicht, die bromfreie Substanz 
in  braucbbarer Form zu gewinnen. 

D e c a r b o x y h e x a b e n  z o y 1 d i b r o m c a r m i 11 s a u r e , 
CPI Hl4 Bra (G HS 016 011. 

Die Benzoylirung wiirde bei etwas niedrigerer Temperatur, sonst 
ganz wie oben fiir die Benzoylcarminsaure angegeben ist, ausgefiihrt. 
ids  Ausgangspunkt diente chemiscb reine Decarboxydibromcarminsliure. 
Das Product wurde rnit Alkohol zusammengestellt und bis zur Entfernung 
aller Benzo&saure gewaschen, dann in Benzol geliist uod rnit Ligroin 
gefallt. Die schiin orangerothe Substanz schmilzt unter Zersetzung 
nod ohne scharfen Schmelzpunkt zwischen 160-170°. In  Alkali ist 
sie unlijslich. 

AgBr. - 0.2014g Sbst.: 0.0634g AgBr. 
0.1755 g Sbst.: 0.3930 g COa, 0.0606 g HaO. - 0.1870g Sbst.: 0.0588 g 

C63H~,BrsOi,. Ber. C 61.36, H 3.57, Br 12.99. 
Gef. rn 61.07, I) 3.77, >> 13.38, 13.39. 

Decarboxyhexace ty ld ibromcarminaaure  , 
C21HrrBra(CZH30)6011. 

Aua reiner Decarboxydibromcarminsiiure rnit Essigsiiureanhydrid 
und Natriumacetat. Orangefarbenee Pulver. 

Ag Br. 
0.2019 g Sbst.: 0.3470 g COS, 0.0652 g HgO. - 0.2156 g Sbst. : 0.0968 g 

CsH32Br20~.  Ber. C 46.05, H 3.72, Br 18.60. 
Gef. 46.87, n 3.58, Y, 19.06. 



D i e  B r o  m c a r  m i n  e. 
Uiiter den weitergehenden Zersetzungsproducteu der Carminsaure 

besitzeii die von W i 11 und L e y  m a n  n I)  aufgefundenen Bromcarmine 
(it- urid p - )  eine besondere Wichtigkeit fiir die Weitererforschung 
der Gruppe. Dieser stand aber bisher die geringe A ~ s b e u t e  i m  Wege, 
die man an diesen Verbindungen erhielt. W i l l  und L e y m a n n  er- 
hielteii nur 10 pCt. vom Gewicht der angewandten Carminsaure :in 
kryatallisirtem wBrorncarmin, neben etwas Rohmaterial fur P-Rroni- 
carrnin; v. M i l l e r  und R h o d e  hiichstens 30 pCt. Roh-a-bromcarmin 
und 8--10 pCt. reines 6-Bromcarmin. Allmahlich ist es uns  ge- 
lungen, sehr betrachtlich bessere Ausbeuten zu erzielen und das Ver- 
fahren so zu gestalten, dass man such griissere Mengen Carminsiiure 
vrrarbeiten kann. 

5 g der von 1Cahlb:iiini 
bezogenen Carminsaure, welche fiir diese Zwecke rein genug iat, 
werden in  SO0 g siedender 35 - procentiger Essigsaure gelost , die 
Flamme unter dem Drahtnetz gelascht, und unter fortwahrendem 
kriiftigen Umschutteln 12 -15 g Broni nus einem Tropftrichter ziem- 
lich rasch zulaufen gelassen. Sobald eine hleibende Triibung von 
sich ausscheidendem a-Bromcarmin eingetreten ist, hiirt man rnit dem 
Brornzuslttz auf, lasst einige Stunden stehen und filtrirt das  ab- 
geschiedene Roh-a-bromcarmin ab. Das Filtrat von Neuem wie 
oben rnit etwa 10 g Brom behandelt, giebt meist noch eine zweite, 
geringere Menge Roh-rr-Lromcarmin. Die erhaltenen 3 5 - 3 3  g Roli- 
producte reibt man mit wenig kaltem Alkobol a n ,  urn eine harzige 
Substanz zii elitfernen, kocht dann zu gleichem Zwecke noch 
mit wenig Alkohol nus uiid erhalt endlich durch Umkrystallisiren 
des Riickstandes aus Alkohol reines wBromcltrmin. Dr. I g n .  F r a n c k e l  
fltrid fur leteteren Zweck den Arnylalkohol noch geeigneter. Hier 
folgt eine Uebeisicht der Ausbeuten f ir  eine vou dem Letztgenannten 
im diesseitigen Laboratorium ausgefuhrte, griissert. praparative Dnr- 
stellung von a-Bromcarmin : 

D : t r s t e l l u n g  d e s  t r - B r o m c a r m i n s .  

100 g Carmineiurc gaben (in Portionen B 5 g verarbeitet) 
75 g Roll-n-bromcmmin; daraus nacli wiederholtern Auskocheo niit .\I-  

47 g n-Brorncarmio und weitere 
kohol 

2 g a-Bromcarmin aus den Filtraten. 
-%us den Muttcrlaugen wurden noch 10 g Roli-,~-bromcarmin gewouniw. 
Die Ausbeute an r e i n e m  cr-Bromcariniu betragt hier also etwa 

45 pCt.. wozu noch 5 pCt. reines p-Bromcarmin kommen. 
Handelt es sich um die D a r s t e l l u n g  v o n  p’ B r o m c a r m i i i  a ls  

Hauptproduct, so empfiehlt sich dafiir der folgende Weg: 5 g Carmin- 

I) Dicse Berichte 19, 31W. 
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same werderi in 50 g 50-procentiger Essigsanre gelost, und bei Zimmar- 
ternperatur 16 g Brom unter Riihren allrnahlich so eingetragen, dass 
iiur eine ganz schwache Erwarmung stattfindet. Hierauf liisst man 
15 Stdn. im Eisschrank stehen, verjagt dann durch l/z-stiindiges Er- 
hitzen ai If dem Wasserbade das iiberscbiissige Brom, filtrirt, falls sich 
beim Erkalten etwas a-Bromcarmin ausgeschieden hat, und triigt die 
Fliissigkeit in vie1 Eiswasser ein. Hierbei fallt das  Rob-$-bromcarmin 
als voluminker hellgelblicher h'iederschlag, der zum Trocknen auf 
Thon gestrichen wird, in einer Ausbeute von 6-7 g aus. 

Zur Reiniguug reibt man ihn unter Kiihlung mit wenig concen- 
trirter Kalilauge (1 Th.  KOH,  2 Theile Wasser) a n ,  erwiirrnt einige 
hlinuten nuf dem Wssserbad und trennt diirch Absaugen das ausge- 
schiedene braunrothe Kaliumsalz von der Mutterlauge. Letztere, welche 
noch betrachtliche Mengen $-Brorncarmin enthalt, findet spater zum ersten 
Aufeuchten neoen Roh-$-Bromcarmins vor dem Zusatz der Kalilosnng 
Verwendung. Dns auf der Saugplatte znriickgebliebene Kaliumsalz 
wird noch feucht durch rei.diinnte Salzsaure zerlegt und ausgewaschen. 
b i r c h  L h e n  in kalteni Aceton und Wasserxusatz erhalt man das 

-Biomcarrnin rein in kleinen gelben Niidelcben. Die Ausbeute be- 
tragt rnindestens 20 pCt., erhohte sich aber bisweilen ohne bisher fest- 
stellbitre Ursache sehr betrachtlich. 

V e r b i n d u n g e n  d e s  p ' -Brorncnrmins .  p-Brarncarrniii giebt 
~ U R ~ C L '  den schon bekannteii Alkali- noch zahlreiche andere schwer- 
liisliche Salze. Dae Ammoiiiumsalz ist zwar in Wasser leicht loslich, 
aber  in Alkotiol unliislich nnd wird daher aus alkoholischer Liisung 
gefiillt. Durch Doppelumsetzung kann man daraus leicht Baryum-, 
Hlei- und andere Salze fallen. Sehr charakteristisch und meist 
hiibsch krystallisirt sind die Salze des 6'-Bromcarmins mit aromatischen 
Basen. In  der Kalte bilden sie sich langsam. Besser erhalt man sie, 
\term man warrne Losungen von $-Bromcarmin in Aceton, Alkahol 
oder auch Eisessig mit gleichen Loaongen der Basen, 2. B. vou p-'l'oluidin, 
zusainrneribringt. Die Ietztere Verbindung, das  

p -  To I u id  i n  sa lz  d e s  ,3- Brom c a r  UI i n s ,  C11 Hs Brs 0 4 ,  C7H9N, 
f d l t  dabei in rothen Nadeln aus. Das Salz 1 L t  sich aus siedenden 
Liisungsmitteln, auch Eisessig , umkrystallisiren , nur muss man 
d a m ,  urn der Dissociation vorzubeugen, etwas freie Base zu- 
gebeu. Diese eigenthiirnliche Bestandigkeit und die ziemlich langsame 
Zerleguug, welche die Substanz durch verdiinnte kalte Mineralsauren 
erf"abrt, liesseu es  anfangs zweifelhaft erscheinen, ob die Verbindung 
nicbt vielleicht das Toluidid sei; doch zeigten die fast sofortige Zer- 
legung durch warme Mineralsauren, sowie die Brombestimmung deut- 
lich, dass hier das  Salz und nicht das Tolnidid (Letzteres verlangt 
45.28 pCt. Br) vorliegt. 
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Zur Analyse wurde die Substanz bei 400 getrocknet: 70° ver- 
tragt sie noch, bei 1200 wird sie gelb, indem das Toluidin allmahlich 
entweicht. 

0.1779 g Sbst.: 0.2610 g COI, 0.0179 g HnO. - 0.1215 g Sbst.: 0.1'292 g 
CO?, 0.0341 g H.0. - 0.2020 g Sbst.: 4.4 ccm N ( 1 7 O ,  761 mm). - 0.1409 g 
Sbst.: 0.1145 g AgBr. - 0.1735 g Sbst.: 0.1771 g AgBr. - 0.1707 g Sbst.: 
0.1738 g AgBr. 

C I ~  H I I N B ~ ~  0,. 
Ber. C 39.42, H 2.52, N 2.50, Br 43.70. 
Gef. 40.01, 40.22, )) 2.99, 3.21, )) 3.55, B 43.61, 43.28, 43.01. 
Aehuliche, gut krystallisirte Salze wurden rnit Anilin, u- und 6- 

Die Zerlegung des Toluidinsalzes mit Saure ergab reines g-Brom- 

0.1849 g Sbst.: 0.2363 g hgBr. 
Ct l&Br30~.  Ber. Br 54.42. Gef. Br 54.38. 

Diese Salze wurden namentlich auch dargestellt in  der Hoffnung, 
sie mit Vortheil zur Reinigung des $-Bromcarmins anstelle der A1- 
kalisalze verwenden zu k6nnen. Dies ist aber, wenigstens fiir die 
erste Reinigung des ,!!-Brorncarmins nicbt der Fall, da die gebildeten 
S a k e  dann in  den Nebenproducten geliist bleiben. Sehr  brauchbar 
aind sie zur Erkennung von F-Bromcarmin und zur Trennung des 6- 
vom tx-Bromkarmin , welches unter denselben Umsttinden derartige 
Salze nicht giebtl). 

Gelegentlich unserer Untersuchung der Bronikarmine haben wir 
auch die Frage zu entscheiden versucht, ob sie rnit den Verbindungen 
identisch sind, welche beim Vermischen kalter , verdiinnter, wassriger 
Cochenillelosungen rnit Bromwasser augenblicklich in so reichlicber 
hlenge entateben. W i r  haben festgestellt, dass hier nicht identische 
Verbindungen vorliegen , fiber die wir aber erst berichten wollen, 
wenn wir zu durchsichtigeren Ergebnissen iiber dieselben gclangt sein 
werden. 

Naphtylamin, v-Cumidin und p-Anisidin erhalten. 

carmin : 

_ _  . 
1) Nenerdings haben Dr. I. Fr&nclccl und ich gefunden, dass sich auch 

vom a-Bromcarmin. wenn auch unter anderen Eutstehungsbedingongen, ahn- 
liche Salze erhalteo laasen. Beim Anreibcn vou a-Bromcarmin rnit concen - 
t r i r t e r ,  wbsriger Sodalbsung erstarrt die Mischung ZLI einem g e l b e n  Brei 
des Natriumsalzeb. Fiigt man zu mit Alkohol mgeriebenem a-Bromcarmin 
p-Tolnidin, so geht Alles in Lhsung, aus der sich nach dem Filtriren alsbald 
das Toluidinsalz in hibschen gelben Nadeln ahscheidet. 

T o l u i d i n s a l z  d e s  a-Bromcarmins,  CloH,Br,03,GHT .NH*. 
0.1980 g Sbct.: 0.2480 g AgBr. - 0.2606 g Sbet.: 5.1 ccm N (15(', 756 mm). 

CI:HlsNBr403. Ber. Br 53.45, N 2.34. 
Gef. 53.43, B 2.29. 

Dus Salz schmilzt unter Zersetzung bei ea. 165q Sodalijsung zersetzt es 
Icicht. L iebermann.  



Vie1 Zeit und Miibe hnben wir auch darauf verwandt, die ent- 
bromten Grundverbindungen der Bromcarmine kennen zu lernen. 
W i r  haben diese Verbindungen auch erhalten, sogar analysirt 
a n d  in Derivate iibergefiihrt; die ungiinstige Beschaffenheit derselben 
- sie stellen farblose Harze dar - und Materialmangel haben aber 
bisher einen tieferen Einblick verhindert, sodnss wir auch ihre Be- 
scbreibung einer spateren Mittheilung vorbehltlten wollen. 

Organ. Lnboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin. 

18. L. Mamlook und R. Wolffenstein: Zur Einwirkung v o n  
Wasserstofibuperoxyd auf Fettemine. 

[ Vorl&u f igo M i t t  h e i 1 u n g.] 
(Eingegangen am 11. Januar.) 

I m  Anschluss a n  die Untersnchung des Einen von uns iiber die 
Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Piperidinbasen wurden Ver- 
suche in Aussicbt gestellt, diese Reaction auch auf die Fettamine zu 
iibertragen. W i r  sehen uns jetzt zu einer kurzen Mittheilung der von 
uns nach dieser Richtung bin erzielten Resultate veranlasst, nm unsere 
Arbeit ungestiirt fortfiihren zn konnen'). 

Ei n w i r k u n g v o  n W a s  ser s t o f fa u p  e r ox y d a u  f D i p r  o p  y 1 a m  in': 
B i l d u n g  VOLI D i p r o p y l h y d r o x y l a m i n .  

Dipropylamin (60 g) wurde mit einem kleinen Ueberschuss der 
moleknlaren Menge von Wasserstoffsuperoxyd (1 100 ccm einer 2.5-pro- 
centigen Liisung) angesetzt, die Liisung nach vijlligem Verbrauch des 
Wasserstoffsuperoxyds mit Salzs&ure neutralisirt und im Vacuum 
stark eingeengt. Die concentrirte Liisung, die das salzsaure Salz der 
oxydirten Base enthielt, wurde mit Kalilauge zerlegt und das sich 
abscheidende Oel nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat im 
Vacuum (30 mm) destillirt. Hierbei ging zunlichst unverilndertes 
Dipropylamin iiber; dann destillierte von 68-740 eine Substanz, die 
in der Vorlage zu einer weissen Krystallmasse erstarrte ; bei noch- 
maligeni Fractioniren sott dieselbe zwischen 72 - 74O. busbeute: 
40 pCt. der Theorie, 

Der Riirper envies sich ale Dipropylhydroxylamin. 
0.2415 g Sbet.: 0.5443 g COO, 0.2783 g HgO. 

(C,H,)sN.OH. Bcr. C 61.5, H 12.8. 
Gef. )) 61.5, D 12.8. 

1) Die HHm. D u n s t a n  und G o n l d i n g  (Journ Chem. SOC. 75, 1004) 
haben trotz miner  Mittheilung (Diese Berichta 38, 688), dass ich die 
obige Roaction weiter bearbeite, ganz analoge Versuche vorgenommen. W. 




