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17. C. Liebermann, P. Héring und F. Wiedermann:
Ueber Abkémmlinge der Carminséure.
(Eingegangen am 10. Januar.)

Wie der Eine von uns gelegentlich friiber!) erwithnt hat, haben
wir uns vorbehaltlich der Auffindung besserer Wege zur Aufklirung
der Constitution der Carminsdure, bemiiht, wenigstens ihrer empiri-
schen Formel niher zu kommen, indem wir uns bestrebten, der
Carminsidure noch mdglichst nahe stehende und als rein erkennbare
Abkdémmlinge, an denen es zur Zeit noch in hohem Grade fehlt,
zu gewinnen und weiter zu verfolgen. Unsere Bemiithungen sind
auch insoweit erfolgreich gewesen, als durch dieselben die Formel
CoaH22 0,3 fiir die Carminsiure eine recht grosse Wahrscheinlichkeit
gewonnen hat, jedenfalls dieser Formel vor der Hand Nichts wider-
spricht, wihrend der Kreis der noch méglichen Formeln ein sebr viel
eingeschrinkterer geworden ist. Dieses Resultat mag einigermaassen
diirftig erscheinen, ist es aber, bei der Schwierigkeit der Materie und
auch insofern weniger, als auf dem Wege dahin manche fir die ex-
perimentelle Weiterbearbeitung niitzliche Erfahrungen und auch einzelne
theoretische Einblicke gewonnen worden sind. Materiell wichtig sind
besonders von dem Folgenden das »Dibromcarminsidurehydrobromid«
und die »Decarboxydibromcarminsiure,«¢ die Salze der Carminsdure
mit organischen Basen, ferner die iiberall erheblich vermehrten Aus-
beuten. Theoretisch interessant ist der Nachweis, dass das Carmin-
sduremolekiil unter gewissen giinstigen Umstinden auch Kohlensiiure
zu verlieren vermag, und daher die Carboxylgruppe enthilt.

Reindarstellung der Carminsidure. Die als Ausgangspunkt
benutzte Carminsiure haben wir nur zum kleineren Theil selbst dar-
gestellt; hauptsdchlich benutzten wir ein Priparat, welches die Fabrik
von C. A. F. Kahlbaum nach dem etwas modificirten Schunck-
Marchlews ki’schen Verfahren s. Z. auch v. Miller und Rhode?)
geliefert hatte. Dieses Product ist noch picht deutlich krystallinisch;
wir reinigten es meist weiter nach v. Miller und Rhode?) mittels
Essigsiure, aber mit der Abidnderung, dass wir statt der dort an-
gegebenen 5 Th. nur 4 Th. Wasser zum Losen nahmen und statt aus
einem Becherglase aus einer weiten Glas- oder Porcetlan-Schale, nach
Einstreuen etwas vorrithiger Krystillchen, der Verdunstung iiber
Schwefelsiure iiberliessen. So wurden schon nach 3 Tagen ?¥/; der
Gesammtmasse durchweg in Nadeln krystallisirt erhalten, die behufs
Entfernung der Essigsiure mit etwas wasserhaltigem Alkohol und
dann mit Aether sehr griindlich ausgewaschen wurden. Aus den

) Diese Berichte 31, 2080. ?) Dijese Berichte 30, 1760, 1762,



Eisessigmutterlaugen lassen sich durch Eindampfen auf dem gelinde
warmen Wasserbad bis fast zur Trockne und neue Behandlung nach
v. Miller und Rhode, nochmals etwa 10 pCt. an krystallisirter Sub-
stapz erhalten.

Saures carminsaures Silber?'), CiHjy AgOys. Krystallini-
scher orangefarbener Niederschlag, durch Fillung von alkoholischer
Carminsiureldsung mit wissriger Silbernitratlésung erhalten.

Die Analysensubstanzen riihren von verschiedenen Darstellungen her.

05706 g Sbst.: 0.1021 g Ag. — 0.4865 g Sbst.: 0.0858 g Ag.

CaoHay AgO.a. Ber. Ag 17.92, Gef. Ag 17.89, 17.64.

Carminsaures Aethylamin, CiHgO3(NHz . CsH;);. Die
Lésung von Carminsiure in absolutem Alkohol wird von Aethylamin
gefillt. Der rothviolette Niederschlag krystallisirt aus siedendem
Alkohol in braunen, metallglinzenden, hiibschen Nidelchen. Die
Substanz ist in Wasser 16slich, in Aether unléslich. Sie kann nur
im Exsiccator getrocknet werden, da sie bei hdherer Temperatur zu
stark dissociirt.

0.2110 g Sbhst.: 0.4140 g COy, 0.1215g H20. — 0.1743 g Sbst.: 104 cem N
(25°, 760 mm).

ngH43N3 013. Ber. C 53.24, H 6.83, N 6.68.
Gef. » 53.39, » 640, » 6.78.

Carminsaures Benzylamin, CpgHa O3 (NH: . C; Hy)s.

In ganz dhnlicher Weise dargestellt und von idhnlichem Aussehen
wie die vorige Verbindung.

0.2570 g Shst.: 0.5926 g CO3, 0.1497 g H20. — 0.2940 g Sbst.: 13.0 cem N
(229, 765 mm).

CiaHysN304a. Ber. C 63.41, B 6.01, N 5.15.
Gef. » 62.91, » 6.47, » 5.05.

Das Resultat dieser Analysen stimmt auch gut mit dem von
Hans Liebermann?) bei den Analysen der Natrium-, Calcium- und
Baryum-Salze der Carminsiiure erhaltenen iiberein, wonach gleich-
falls saure Salze mit einem und neutrale Salze mit drei ersetzten
Wasserstoffatomen fiir die Formel Cg2eH2 043 der Carminsdure ge-
funden wurden. Auch die Analysen des Anilin- und Chinolin-Salzes
der Carminsiure von v. Miller und Rhode stimmen mindestens
ebenso gut anf unsere wie auf ihre Formel3). Bei den schwachen

') Diese und die folgenden beiden Verbindungen sind von Hrn. Dr. Mes-
singer und mir dargestellt und von Ersterem analysirt worden.

Liebermann.

%) Inauguraldissert. Berlin 1899, S. 27.

% Ein Gleiches gilt fir die Formel der Carminsgure; v. Miller und
Rhode fanden zuletzt als Mittel ihrer besten Analysen (Ber. 30, 1764)
C 58.72, H 4.40, wahrend unsere Formel der Carminsiure Cgs Has 013 verlangt:
C 53.44, H 4.45.



aromatischen Basen treten hiernach die einbasischer (sauren), bei dem
starken aliphatischen Basen die dreibasischen Salze auf.

Hexabenzoylcarminsidure, CzaHj(CsHgO)sOya.

Acetylcarminsiiure ist zwar schon von C. Liebermann!) wie
von v. Miller und Rhode?®) dargestellt worden; bei dieser Verbin-
dung liegen aber die Analysenzahlen fiir verschiedene Formeln zu
nahe, um sie fiir die Formulirung besonders werthvoll erscheinen zu
lassen; auch ist die Acetylbestimmung wegen der Eigenschaften des
Cochenillefarbstoffs nicht ganz einwandfrei. Bessere Aussichten schien
die}Benzoylverbindung darzubieten. '

Zu ihrer Darstellung lisst sich die Baumann-Schotten’sche
Methode uur schlecht anwenden. Wir verfubhren daher so, dass je
2 g reine Carminsiiure mit 5 ccm Benzoylchlorid in einem weiten,
dickwandigen Reagensglas zusammengerieben und im Oelbade fauf
800 erhitzt wurden. Bald tritt Salzsiureentwickelung ein, die man
wihrend zweier Stunden unter langsamer Temperatursteigerung des
Bades bis auf schliesslich 110°¢ verlaufen ldsst. Die Masse wird nun
in Sodalésung gegossen und 24 Stunden stehen gelassen, wobei sie
erhirtet. Nun wird sie mit Sodalosung aufs Feinste verrieben, steben
gelassen und dies event. noch einmal ausgefiihrt, bis das Filtrat
farblog ablduft. Die gut ausgewaschene, im Vacuumexsiccator véllig.
getrocknete Substanz wird in Benzol geldst, von wenig Unléslichem
filtrirt und mit Ligroin gefillt unter Beseitigung der ersten und letzten
Fillung.

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

0.1758 g Sbst.: 0.4381 g COq, 0.0663 g H0. — 0.1785 g Sbst.: 0.4446g CO;
0.0669 g HoO.
CosHis O19. Ber. C 68.69, H 4.11.
Gef. » 67.98, 67.96, » 4.16, 4.19.

Die Substanz ist in kalter Sodalésung unldslich, im ersten Moment
auch in verdiinntem wissrigem Alkali. Mit diesem geht sie aber all-
mihlich, nach Stunden vollstindig, in Lésung. Nach 20-stindigem:
Stehen der alkalischen Losung wurde mit Salzsiure angesdnert, um
zu sehen, ob das Zersetzungsproduct der Benzoylcarminsiure noch
Carminsiiure sei, oder diese sich bei der Benzoylirung bereits ver-
indert, z. B. anhydrisirt babe. Carminsiure wiirde unter solchen Um-
stinden als wasserloslich geldst bleiben, Anhydro-Condensations-
producte der Carminsiiure dagegen sich ausscheiden. Der Versuch
ergab, dass der grosste Theil des Farbstoffs gelost blieb, aber auch
ein kleiner Theil ausfiel. Dieser war aber keine Anhydrocarminsiure,

1) Diese Berichte 30, 1738. %) Diese Berichte 30, 1761,
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sondern noch theilweise benzoylirte Substanz, da sie bei lingerer Ein-
wirkung des Alkalis so gut wie ganz verschwand.

Fir die quantitative Bestimmung der Benzoésiure wurde die
Benzoylcarminsiure daher 48 Stdn. mit verdinntem Alkali stehen
gelassen. In der angesduerten Losung lassen sich durch Aether
Benzoésiure und Carminsiure trennen, da Carminsiiure in Aether
unldslich ist. Leider bildete sich, da in der entstehenden Salzlésung
sich die Carminsidure zum Theil ausscheidet, beim Ausschiitteln
zwischen der wissrigen und dtherischen eine schleimige Zwischen-
schicht, welche das Ausiithern sehr erschwerte (Versuch I). Als man
dem Uebelstand dadurch abzuhelfen suchte, dass man ein wenig
Aceton der auszuschiittelnden Lisung zufiigte, vermied man zwar den
erwihnten Missstand einigermaassen, doch ging ein wenig Farbstoff
mit in den Aether iiber, wodurch etwas zu viel Benzoisdure sich er-
geben mugste (Versuch II).

0.9972 g Benzoylcarminsiiure gaben 0.6438 g Benzodsdure. — 00047 g
Benzoylcarminsiure gaben 0.6649 g Benzoisiure.

CasH;5(C7H50)% 013 Ber. Benzocsiaure 65.5.
Gef. » 64.6, GI.6.

Hiernach sind sechs Hydroxylwasserstoffe in der Carminsiure
enthalten. Nicht ganz klar ist, warum die Benzoylverbindung sich
nicht in Soda oder wenigstens in Alkali sofort 16st, wenn sich in der
Carminsidure, wie sich weiter unten zeigen wird, zum mindesten eine
Carboxylgruppe befindet. Maéglicherweise reicht diese bei dem sehr

hohen Molekulargewicht der Benzoylverbindung (1118) zum Lésen in
Alkali nicht aus.

Dibromcarminsiurehydrobromid, CpeHzyBr:Oys. HBr.

Je nach der Behandlung der Carminsiure mit Brom erhilt man
verschiedene Producte; so beim Zusatz von Bromwasser zu wiissriger
Carminsiureldsung, oder wenn man in 50-procentiger Essigsiure ge-
loste Carminsiure mit Brom kocht, wobei die als Spaltungs-
producte des Farbstoffes bekannten »>Bromcarmines entstehen. Die
in der Ueberschrift genannte Substanz ist ein bisher unbekanntes
erstes Einwirkungsproduct des Broms auf Carminsiure, welches, wie
seine Eigenschaften zeigen, noch das intacte Farbstoffmolekil besitzt.
Als Additionsproduct wird es bezeichnet, weil es beim Kochen mit
Lésungsmitteln ein Drittel seines Broms als Bromwasserstoff abgiebt.
In der erwihnten beiliufigen Notiz wurde es als Monobromcarmin-
sduredibromid bezeichnet, wus auf dieselbe Rohformel hinauskommt;
wir haben aber die Ueberzeugung gewonnen, dass die obige Be-
nennung die richtigere ist. Wir suchten diese Frage dadurch zu ent-
scheiden, dass wir das Additionsproduct mit alkoholischer Schweflig-
siure im Rohr erhitzten. Ein etwaiges Dibromid sollte dann unter
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Verlust der beiden addirten Bromatome in eine Monobromver-
bindung iibergehen, ein Bromwasserstoffadditionsproduct aber nur ein
Bromatom als Bromwasserstoff verlieren; das Letztere ist thatsiichlich
der Fall. .

Das neue Additionsproduct entsteht, wenn man zu unter Methyl-
alkohol befindlicher Carminsdure eine methylalkoholische Lésung von
Brom in der Kilte zugiebt, wodurch die Carminsiure schnell in
Lésung geht, aus der dann das Umwandlungsproduct nach einigen
Tagen auskrystallisirt. So tritt es aber meist mit einem Substitutions-
prodnct gemischt auf, welches sich durch seine rothe Farbe von dem
gelben Additionsproduct unterscheidet, aber sich nicht von demselben
trennen ldsst. Zudem entwickeln sich bei dieser Darstellungsweise die
Augen zu Thriinen reizende Producte. Man stellt daher die Verbin-
dung besser unter Anwendung von Essigsiure dar und verfibrt
folgendermaassen:

5 g Carminsdure werden in 50 g 50-procentiger Essigsdure gelost,
erforderlicken Falls filtrirt, in Eiswasser gut gekiihlt und unter zeit-
weisem Umschiitteln 10 g Brom allmihlich zugefiigt. Die Ldsung
lisst man gegen Licht geschiitzt in einer Kiltemischung bei — 6 bis —89
gefrieren, thaut nach !/» Std. durch Handwirme.auf, um nochmals
umnzuschiitteln, stellt in das Eiswasser zuriick und diberlisst das
Ganze bis zum niichsten Morgen sich selbst. Man findet dann reich-
lich — aus 5 g Carminsiiure gegen 4 g — citronengelbe Krystillchen aus-
geschieden, die auf dem Filter mit etwas absolutem Alkohol, dann
mit Aether griindlich ausgewaschen werden. Bei neuen Darstellungen
fiigt man zweckmiissig beim ersten Aufthauen einige Krystéllchen der
Substavz zur Krystallanregung hinzu.

Diese Verbindung ist sehr leicht zersetzlich. Trocken hilt sie
sich im Dunkeln allerdings monatelang unveriindert; aber schon im
diffusen Tageslicht réthet sie sich auf der belichteten Seite bereits
nach wenigen Stunden. In kaltem Wasser ist sie unloslich, in
siedendem lost sie sich, gleich daranf scheidet sich ein rother Nieder-
schlag, das unten beschriebene Substitutionsproduct, ab, wihrend
Bromwasserstoff frei wird. Das Additionsproduct 16st sich in kaltem,
verdiinntem, wissrigem Alkali mit braungelber, das Substitutionsproduct
mit cochenillerother Farbe.

Je 2 g Carminsdure geben ca. 2 g Additionsproduct.

Fiir die Analysen wurden Substanzen getrennter Darstellungen be-
nuatzt; die Substanz muss sehr lange, bis zur Gewichtsconstanz, im
Dunkelexsiccator getrocknet werden.

0.1985 g Sbst.: 0.2575 g COy, 0.0604 g Ha0. — 0.1518 g Sbst.: 0.1166 g
AgBr. — 0.1710 g Sbst.: 0.1325 g AgBr. — 0.2187 g Sbat.: 0.2909 g COs,
0.0637 g H20. )

CnHm Bl‘3013. Bel‘. C 36.01, H ‘2.86, BI‘ 32.74.

Gef. » 35.38, 36.28, » 3.38, 3.24, » 32.69, 32.91.



Beiln Trocknen bei erhéhter Temperatur wird die gelbe Verbin-
dung unter Bromwasserstoffverlust roth. Dabei verliert sie auch
Kohlensdure. Dies liess sich leicht nachweisen, wenn man die Sub-
stanz mit etwas Eisessig im zugeschmolzenen Rohr 1/, Stunde auf’
110° erhitzte und nach dem Erkalten die Gase durch Barytwasser
saugte. Die Kohlensidureentwickelung beginnt so schon bei 70“. Um
die dabei entstehende neue Substanz zu gewinnen, 16st man das gelbe
Hydrobromid in mdglichst wenig siedendem Eisessig und kocht einige
Minuten. Hat man mehr Eisessig genommen, so destillirt man die
geeignete Menge schnell, bei mehr Substanz im Vacuum ab, sodass
die Verbindung schnell auskrystallisiren kann. Dieselbe ist ndmlich
in der Ldsung, namentlich bei Luftzutritt, zum Verharzen geneigt,
oder scheidet sich dann wenigstens leicht nicht mehr krystallinisch
aus. Aus der auskrystallisirten Substanz wird der Eisessig durch
Aether verdringt. Im reinen Zustand bildet diese als:

Decarboxydibromecarminsidure!), CoyHoyBraOny,

zu bezeichnende Verbindung rothe Nidelchen, die in kaltem Wasser
unléslich, in kochendem ziemlich schwer léslich sind.

Wegen ihrer Hygroskopicitit muss die Substanz fiir die Analyse
im verschliessbaren Wigeglas zur Gewichtsconstanz getrocknet werden.
Die Schwerverbrennlichkeit theilt sie mit den iibrigen Carminsiure-
derivaten, welche deshalb simmtlich mit Bleichromat verbrannt
wurden.

0.1821 g Sbst.: 0.2761 g CO4, 0.0608 g Ho0. — 0.2550 g Shst.: 0.3904'g
COy, 0.0770 g HyO. — 0.1356 g Sbst.: 0.0846 ¢ AgBr. — 0.1425 g Shst.:

0.0878 g AgBr. — 0.1885 g Shst: 0.1175 g AgBr. — 0.2017 g Sbst.:
0.1256 g AgBr.
C21 HaoBra O11. Ber. C 41.45, H 3.29, Br 26.31.

Gef. » 41.85, 41.75, » 3.70, 3.35, » 26.17, 26.53, 26.54, 26.42.

Die Decarboxydibromcarminsidure 16st sich, im Gegensatz zum
Additionsproduct, in verdiinntem Alkali mit prichtiger Cochenille-
firbung auf, und ihre ebenso gefiirbte ammoniakalische Lésung giebt}mit
Chlorbaryum einen violetrothen Niederschlag; sie firbt die Beizen
ganz dhnlich wie Cochenille an. Diese Eigenschaften verleiben
der Substanz ein ganz besonderes Interesse, indem sie zeigen, dass
sie der Carminsiure noch sehr nahe steht.

Wie Hans Liebermann (l. ¢.) gezeigt bat, verliert auch das
Carminsiurecondensationsproduct (Anhydrocarminsiiure) Kohlensiure
und geht dabei in ein viel schwerer 15sliches Product tiber. Aber
im letzteren Fall findet die Kohlensdureentwickelung erst bei sehr
hoher Temperatar (gegen 200°) statt, wihrend sie in unserem Falle,

) Diese Verbindung habe ich in der beiliufigen Erwahnung leider un-
genan als Dibromcarminsaure bezeichnet. L.
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offenbar durch die Mitanwesenheit des Broms, so leicht verlduft, dass
unzweifelbaft hier die Kohlensiure einen fertigen Bestandtheil der
Substanz bildet. Damit wird die Carboxyl-Gruppe zum ersten
Mal mit voller Sicherheit in der Carminsiure nachge-
wiesen. Wahrscheinlich ist dies dieselbe Carboxyl-Gruppe, die auch
im f-Bromcarmin enthalten ist. Obwohl sie in dem Letzteren etwas
fester sitzt, sodass sie durch blosses Kochen mit Eisessig nicht eli-
minirt wird, so wird sie doch auch hier, z. B. wenn man dem Eis-
essig Brom zusetzt, unter Bildung von a-Bromcarmin in Freiheit gesetzt.

Sebr interessant ist es, dass in der Decarboxydibromearminséure
die firbenden Eigenschaften der Cochenille erhalten geblieben sind.
Also beruhen die Firbeeigenschaften der Carminsfure nicht auf der
Carboxyl-Gruppe, wenigstens nicht auf der abgespaltenen. Nicht un-
moglich ist es allerdings, dass die Carminséure eine zweite Carboxyl-
Gruppe entbilt, dann wird es aber wahrscheinlich, dass diese eine
andere Stellung besitzt und die Formel der Carminsiure nicht sym-
metrisch ist.

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

Decarboxyhexabenzoyldibromcarminsiure,
C21 Hy4 Brg (CrH; 0) Ona.

Die Benzoylirung wurde bei etwas niedrigerer Temperatur, sonst
ganz wie oben fir die Benzoylcarminséiure angegeben ist, ausgefiihrt.
Als Ausgangspunkt diente chemisch reine Decarboxydibromcarminséure.
Das Product wurde mit Alkohol zusammengestellt und bis zur Entfernung
aller Benzogsiure gewaschen, dann in Benzol geldst und mit Ligroin
gefillt. Die schon orangerothe Substanz schmilzt unter Zersetzung
und ohne scharfen Schmelzpunkt zwischen 160—170° In Alkali ist
sie unldslich.

0.1755 g Shet.: 0.3930g COs, 0.0606 g H30. — 0.1870g Shst.: 0.0588 g
AgBr. — 0.2014 g Sbst.: 0.0634 g AgBr.

Cr,aH“Brg 017. Ber. C 61.36, H 3.57, Br 12.99.
Gef. » 61.07, » 3.77, » 13.38, 13.39.

Decarboxyhexacetyldibromcarminséure,
Ce1 H14 Bra (C2oH; 0)s Ony.

Aus reiner Decarboxydibromcarminsdure mit Essigssiureanhydrid

und Natriumacetat. Orangefarbenes Pulver.
0.2019 g Sbst.: 0.3470 g COs, 0.0652 g H,0. — 0.2156 g Sbst.: 0.0968 g
Ag Br. .
gor CasHae Bl‘z 011. Ber. C 46.05, H 3.72, Bl‘ 18.60.
Gef. » 46.87, » 3.58, » 19.06.



Die Bromecarmine.

Unter den weitergehenden Zersetzungsproducten der Carminsiure
besitzen die von Will und Leymann?') aufgefundenen Bromecarmine
(1~ und P-) eine besondere Wichtigkeit fiir die Weitererforschung
der Gruppe. Dieser stand aber bisher die geringe Ausbeute im Wege,
die man an diesen Verbindungen erhielt. Will und Leymann er-
bielten nur 10 pCt. vom Gewicht der angewandten Carminsiiure an
krystallisirtem «-Bromcarmin, neben etwas Robmaterial fir §-Brom-
carmin; v. Miller und Rhode hdchstens 30 pCt. Roh-a-bromecarmin
und 8--10 pCt. reines @-Bromcarmin. Allmihlich ist es uns ge-
lungen, sehr betrdchtlich bessere Ausbeuten zu erzielen und das Ver-
fabren so zu gestalten, dass man auch grissere Mengen Carminsiiure
verarbeiten kaon.

Darstellung des «-Bromcarmins. 5 g der von Kahlbaum
bezogenen Carminsdure, welche fiir diese Zwecke rein genug ist,
werden in 200 g siedender 25-procentiger Essigsidure gelost, die
Flamme unter dem Drahtnetz geléscht, und unter fortwibrendem
kriftigen Umschiitteln 12-—15 g Brom aus einem Tropftricbter ziem-
lich rasch zulaufen gelassen. Sobald eine bleibende Triibung von
sich ausscheidendem a-Bromcarmin eingetreten ist, hért man mit dem
Bromzusatz auf, ldsst einige Stunden stehen und filtrirt das ab-
geschiedene Roh-a-bromcarmin ab. Das Filtrat von Neuem wie
oben mit etwa 10 g Brom behandelt, giebt meist noch eine zweite,
geringere Menge Roli-u-bromearmin. Die erhaltenen 3.5—3.8 g Roh-
producte reibt man mit wenig kaltem Alkohol an, um eine harzige
Substanz zu entfernen, kocht damn zu gleichem Zwecke noch
mit wenig Alkohol aus wund erhilt endlich durch Umkrystallisiren
des Riickstandes aus Alkohol reines «-Bromcarmin. Dr. Ign. Frianckel
fand fiir letzteren Zweck den Amylalkohol noch geeigneter. Hier
folgt eine Uebersicht der Ausbeuten fiir eine von dem Letztgenannten
im diesseitigen Laboratorium ausgefiihrte, grossere prédparative Dar-
stellung von a-Bromcarmin:

100 g Carminsiure gaben (in Portionen & 5 g verarbeitet)

78 g Roli-a-bromearmin; daraus nach wiederholtem Auskoches mit Al-

kohel

47 g a-Bromcarmin und weitere
2 g ~-Bromecarmin aus den Filtraten.

Aus den Mutterlangen wurden noch 10 g Roh-3-bromearmin gewonneun.

Die Ausbeute an reinem «-Bromcarnin betrigt hier also etwa
45 pCt., wozu noch 5 pCt. reines g-Bromcarmin kommean.

Handelt es sich um die Darstellung von § Bromcarmin als
Hauptproduct, so empfiehlt sich dafiir der folgende Weg: 5 g Carmin-

1) Diese Berichte 18, 3180.
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sidure werden in 50 g 50-procentiger Essigsiinre geldst, und bei Zimmer-
temperatur 16 g Brom unter Riihren allmiihlich so eingetragen, dass
nur eine ganz schwache Erwéirmung stattfindet. Hieranf ldsst man
15 Stdn. im Eisschrank stehen, verjagt dann durch !/;-stindiges Er-
hitzen anf dem Wasserbade das iberscbiissige Brom, filtrirt, falls sich
beim Erkalten etwas a-Bromcarmin ausgeschieden hat, und trigt die
Flissigkeit in viel Eiswasser ein. Hierbei fillt das Roh-g-bromecarmin
als volumindser hellgelblicher Niederschlag, der zum Trocknen auf
Thon gestrichen wird, in einer Ausbeute von 6—7 g aus.

Zur Reinigung reibt man ihn unter Kihlung mit wenig concen-
trirter Kalilauge (1 Th. KOH, 2 Theile Wasser) an, erwdrmt einige
Minuten auf dem Wasserbad und trennt durch Absaugen das ausge-
schiedene braunrothe Kaliumsalz von der Mutterlange. Letztere, welche
noch betréichtliche Mengen -Bromearmin enthilt, findet spiter zum ersten
Anfeuchten veuen Roh-g-Bromearmins vor dem Zusatz der Kalildsung
Verwendung. Das auf der Saugplatte zariickgebliebene Kaliumsalz
wird noch feucht durch verdiinnte Salzsiure zerlegt und ausgewaschen.
Darch Losen in kaltem Aceton und Wasserzusatz erhdlt man das

-Bromcarmin rein in kleinen gelben Nidelchen. Die Ausbeute be-
trdgt mindestens 20 pCt., erhéhte sich aber bisweilen ohune bisher fest-
stellbare Ursache sehr betrichtlich.

Verbindungen des fg-Bromearmins. g-Bromcarmin giebt
ausser den schon bekannten Alkali- noch zahlreiche andere schwer-
losliche Salze. Das Ammoniumsalz ist zwar in Wasser leicht 18slich,
aber in Alkohol unléslich and wird daher aus alkoholischer Lisung
gefillt. Durch Doppelumsetzung kann man daraus leicht Baryum-,
Blei- und andere Salze fiéllén. Sehr charakteristisch und meist
hiibsch krystallisirt sind die Salze des ¢-Bromcarmins mit aromatischen
Bagen. 1n der Kilte bilden sie sich langsam. Besser erhilt man sie,
wenn man warme Lésungen von g-Bromcarmin in Aceton, Alkohol
oder auch Eisessig mit gleichen Lésungen der Basen, z. B. von p-Toluidin,
zusammenbringt. Die letztere Verbindung, das

p-Toluidinsalz des f-Bromcarmins, Ci1 HsBrsO4, CrHgN,

fillt dabei in rothen Nadeln aus. Das Salz list sich aus siedenden
Losungsmitteln, auch Eisessig, umkrystallisiren, nur muss man
dann, um der Dissociation vorzubeugen, etwas freie Base zu-
geben, Diese eigenthiimliche Bestindigkeit und die ziemlich lingsame
Zerlegung, welche die Substanz durch verdiinnte kalte Mineralsiuren
erfibrt, liessen es anfangs zweifelhaft erscheinen, ob die Verbindung
nicht vielleicht das Toluidid sei; doch zeigten die fast sofortige Zer-
legung durch warme Mineralsiuren, sowie die Brombestimmung deut-
lich, dass hier das Salz und nicht das Toluidid (Letzteres verlangt
45.28 pCt. Br) vorliegt.



Zur Analyse wurde die Substanz bei 400 getrocknet: 70° ver-
trigt sie noch, bei 1209 wird sie gelb, indem das Toluidin allmihlich
entweicht.

0.1779 g Sbst.: 0.2610 g COs, 0.0479 g H,0. — 0.1215 g Sbet.: 0.1792 g
CO0,, 0.0341 g H:0. — 0.2020 g Sbst.: 4.4 cem N (179, 764 mm). — 0.1409 g
Sbst.: 0.1445g AgBr. — 0.1735 g Sbst.: 0.1771 g AgBr. — 0.1707 g Sbst.:
0.1738 g AgBr.

ClanNBI‘aO;.

Ber. C 39.42, H 2.52, N 2.50, Br 43.70.

Gef. » 40.01, 40.22, » 2.99, 3.24, » 2.55, » 43.61, 43.28, 43.01.

Aehnliche, gut krystallisirte Salze wurden mit Anilin, «- und 3-
Napbtylamin, y-Cumidin und p-Anisidin erhalten.

Die Zerlegung des Toluidinsalzes mit Sdure ergab reines f-Brom-
carmin:

0.1849 g Sbst.: 0.2363 g AgBr.

Ci; HsBrOy.  Ber. Br 54.42. Gef. Br 54.38.

Diese Salze wurden namentlich auch dargestellt in der Hoffnung,
gie mit Vortbeil zur Reinigung des g-Bromcarmins anstelle der Al-
kalisalze verwenden zu konnen. Dies ist aber, wenigstens fiir die
erste Reinigung des f-Bromcarmins nicht der Fall, da die gebildeten
Salze dann in den Nebenproducten gelist bleiben. Sebr brauchbar
sind sie zur Erkennung von f-Bromcarmin und zur Trennung des §-
vom «-Bromkarmin, welches unter denselben Umstinden derartige
Salze nicht giebt?!).

Gelegentlich unserer Untersuchung der Bromkarmine haben wir

auch die Frage zu entscheiden versucht, ob sie mit den Verbindungen
identisch sind, weleche beim Vermischen kalter, verdiinnter, wissriger
Cochenillelosungen mit Bromwasser augenblicklich in so reichlicher
Menge entstehen. Wir haben festgestellt, dass hier nicht identische
Verbindungen vorliegen, iiber die wir aber erst berichten wollen,
wenn wir zu durchsichtigeren Ergebnissen iiber dieselben gelangt sein
werden.
1) Neuerdings haben Dr. I. Franckel und ich gefunden, dass sich auch
vom a-Bromearmin, wenn auch unter anderen Entstehungsbedingungen, 3hn-
liche Salze erhalten lassen. Beim Anreiben von a-Bromecarmin mit concen-
trirter, wassriger Sodalosung erstarrt die Mischung zu einem gelben Brei
des Natriumsalzes. Fiigt man zun mit Alkobol angeriebenem «-Bromcarmin
p-Toluidin, so geht Alles in Lésung, aus der sich nach dem Filtriren alsbald
das Toluidinsalz in hiibschen gelben Nadeln abscheidet.

Toluidinsalz des a-Bromearmins, CyyHiBrsOy, C;Hy . NH..

0.1980 g Sbst.: 0.2480 g AgBr. — 0.2606 g Sbst.: 5.1 ccm N (15¢, 756 mm).

Cn HstBnOg. Ber. Br 53.45, N 2.34.
Gef. » 53.43, » 2.29.

Das Salz schmilzt unter Zersetzung bei ca. 1659, Sodalosung zersetzt es

leicht. Liebermann.
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Viel Zeit und Mihe haben wir auch darauf verwandt, die ent-
bromten Grundverbindungen der Bromcarmine kennen zu lernen.
Wir haben diese Verbindungen auch erhalten, sogar analysirt
und in Derivate iibergefiihrt; die ungiinstize Beschaffenbeit derselben
— sie stellen farblose Harze dar — und Materialmangel haben aber
bisher einen tieferen Einblick verbindert, sodass wir auch ibre Be-
schreibung einer spiiteren Mittheilung vorbehalten wollen.

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

18. L. Mamlock und R. Wolffenstein: Zur Einwirkung von
‘Wasserstoffsuperoxyd auf Fettamine.
[Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 1l. Januar.)

Im Anschluss an die Untersuchung des Einen von uns iiber die
Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Piperidinbasen wurden Ver-
suche in Aussicht gestellt, diese Reaction auch auf die Fettamine zu
fibertragen. Wir sehen uns jetzt zu einer kurzen Mittheilung der von
uns nach dieser Richtung hin erzielten Resultate veranlasst, um unsere
Arbeit ungestdrt fortfihren zu kénnen?).

Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Dipropylamin:
Bildung vou Dipropylhydroxylamin.
Dipropylamin (60 g) wurde mit einem kleinen Ueberschuss der
molekularen Menge von Wasserstoffsuperoxyd (1100 ccm einer 2.5-pro-
centigen Ldsung) angesetzt, die Losung nach vélligem Verbrauch des
Wasserstoffsuperoxyds mit Salzsiure neutralisirt und im Vacuum
stark eingeengt. Die concentrirte Lidsung, die das salzsaure Salz der
oxydirten Base enthielt, wurde mit Kalilange zerlegt und das sich
abscheidende Oel pach dem Trocknen iiber Natriumsulfat im
Vacuum (30 mm) destillirt. Hierbei ging zuniichst unverdndertes
Dipropylamin iiber; dann destillierte von 68—74° eine Substanz, die
in der Vorlage zu einer weissen Krystallmasse erstarrte; bei noch-
maligem Fractioniren sott dieselbe zwischen 72 —74%  Ausbeute:
40 pCt. der Theorie,
Der Kérper erwies sich als Dipropylhydroxylamin.
0.2415 g Sbst.: 0.5443 g CO,, 0.2783 g H,0.
(CsH; N.OH., Ber. C 61.5, H 12.8.
Gef. » 61.5, » 12.8.

) Die HHrn. Dunstan und Goulding (Journ Chem. Soc. 75, 1004)
haben trotz meiner Mittheilung (Diese Berichte 32, 688), dass ich die
obige Roaction weiter bearbeite, ganz analoge Versuche vorgenommen. W.





