
griinen 
Pul re r  
standig 

IYocken aus,  die nach dem Trocknen ein zartes elektrisches 
bilden. Wie  die Analyse zeigt, ist diese Substaiiz die voll- 
benzoylirte Vorige: das  Tridibenzoyldioxybrnzoylenbenzol, 

I CS €15 c0.0, CS H2 
Ctj Hs (30.0 ! C 

0.1 11 1 g Sbst. : 0.3062 g Con, 0.03G1 g Ha 0. 
C23H1205. Ber. C 75.0, H 3.3. 

Gef. * 74.2, n 3.F. 

Bei liiugerem Stehen mit verdiinnten , kaustischen Alkalien wird 
das Reiizoylderivat uuter Bildung von Tridioxybenzoylenbenzol ver- 
seift; daher fiirben sich auch Allinlien beim Steheri mit diesem Kijrper 
intensiv roth. 

Die obigen Versuche zeigen, dass die orthostiindigen Hydroxyle 
hinreichen, selbst einen so grosseu Atomcomplex, wie es dns Tri-  
benzoylenbenzol ist, ZII  einem Beizenfnrbstoff ZII machen. 

Organ. Laborxtorium der Technischen Hochschule zu B e r l i n .  

393. Jose f  Landau: Ueber gemischte Ester der 
Cochenillesaure. 

(Eingegangeu am 3. August.) 
Fiir die von C. L i e b e r m a n n  und 11. V o s w i n c k e l ' )  ange- 

deutete Absicht, von der Cochenillesaure nusgehend vermittelst der  
W i s l i c e n u  s'schen Diketohydrindensynthese a) Versuche zur Annabe- 
rung a n  den Cochenillefarbstoff anzustellen, war eine gensuere Kenut- 
niss der Cocheoillesaureester hiichst erwiinscht. 

L i e b e r m a n n  und V o s w i n c k e l  hatten bisher nur festgestellt, 
dass Cochenillesiiure in Folge ihrer Constitiition 

c El3 

. C O a H  
H O .  !( a ' .  COaH 

4/ 

C O 2 H  
der V. Me y er'schen Regel entsprechend, nicht direct esterificirbar ist, 
dass man sie aber  mittels ihres Silbersalzes in  Cochenillesaurealkyl- 
ester iiberfiihren kann. Wegen der BUS der Salzbildung von ihnen 
nachgewiesenen Tribasicitat der Cochenillesaure sahen L i e  b e r m  a n n  

'1 Diese Berichte 30, 1740. ?) Ann. d. Chem. 246, 347. 



a n d  V o s w i n c  k e l  diese Ester als die normalen, dreibasischen Ester, 
/ C  H:j 

CGH-OH , an;  sie fanden aber ,  dass dieselben schon bei Ein- 
\ (c Oi N.7 

wirkung kalten Alkalis in eine entsprechende Diestersiiure iibergehen, 
wobei die Carboxylgruppe 2 oder 3 als entrstert angennmmen wurde. 

Da f i r  die obige Synthese yon den verschiedenen mijglichen 
Estern der Cochenillesiiure hauptsfchlich der vierbasische Ester, 

C s H q O R  , in Betracht kommt ,  so habe ich auf Veranlnssung 

Ton Hm. Geheimrath C. L i e b e r m s u n  Versuche zu seiner Dar- 
stellung unternommen. 

Die fiir diese Versuche nijthige Cochenillesiiure wurde irn Wesent- 
lichen nach den Angaben von L i e b e r m a n n  und V o s w i n c k e l  I), 

theils aus K a h l b  aum’scher Carminsaure, theils aus Cochenillecarmin 
(DNakkarata) dargestellt. Die Beniitzung des Letzteren stellte sic11 
wegen seines betrachtlich iiiedrigeren Preises a )  wesentlich billiger, oh- 
wohl die Ausbeute entsprechend dern geringeren Gehalt des Coche- 
riillecarmins an Cochenillefarbstoff hier etwas geringer (8 pCt. gegen 
10-12 pCt. aus der Carmiosaure) ist. 

Die Oxydation wurde mit Kaliumpersulfat in der von C. L i e b e r -  
m a n n  und H. V o e w i n c k e l  angegebenen Weise rnit j e  50 g Carmin 
oder 20 g Carminsaure ausgefiihrt. Die oxydirte alkalische Liisung 
v i r d  nach dern Ansiiuern arif etwa 100 ccrn eingedampft, nach vblligem 
Erkalten vom ausgeschiedenen Esliumsulfat abgesaugt und mit dern 
gleichen Volumen Alkohol verdiinnt. Das sich hierbei noch aus- 
scheidende feinkrystallinische Kaliunisnlfat wird abermals abgesaugt 
und die so erhaltene Losung mit Aether erschSpft. Der  Alkohol- 
gehalt der LBsung ist so bemessen, dnss e r  die Trennung der wass- 
rigen und iitherischen Schicht nicht behindert, wohl tiber die Auf- 
nahme der Cochenillesiiure durch den Aether wesentlich erleichtert. 

Statt des Iiiiatigen Ansschiittelos mit der Hand,  das wegen des 
schwierigen Ueberganges der Cochenillesaure in den Aether sehr zeit- 
raubend ist, wurde fiir das Ausiithern der cochenillesaurehaltigen 
Losung der H a g e m a n n ’ s c h e  Extractionsapparat a) benutzt, der sich 
vortrefflich bewiihrt hat ,  insofern man den Process bis zur viilligen 
Erscliijpfung (Dauer G-8 Stunden) ohne besondere Aufsicht in conti- 
riuirlichem Gang erhillten kann. D e r  schliesslich resultirende Auszug 
hinterliisst beim Abdestilliren einen dunklen, festen Riickstand, der in 
wenig Wasser gelost, mi t  Rlutkohle bis zur Entfiirbung gekocht, filtrirt 

/ c1j3 

h ( C O 2 R )  

‘j Diest: Berichte 30, 688. 
‘j 1 kg Carmin-Nakkarat kostet 25 A, 1 kg Carminsgure ungefLhr 230 1. 

Diese Beiichte 26, 1‘375. 
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nnd zur Krystallisation eingedampft wird. Die Cochenillesaure wird 
hierbei in schwach geiblich gefarbten , krgstallinischen Rrusten rom 
richtigen Schmp. 222-224O erhalten. Nach diesem Verfahren wurden 
fiir die folgendeu Versuche insgesammt 60 g Cochenillesaure dar- 
gestellt. 

Zur Gewinnung eines neutralen vierbasischen Cochenillesaure- 
esters schien es wichtig, von einem vierbasischen Salz der Cocheuille- 
saure auszugeheo. Trotz  vielfacher Abanderungen konute ich aber  
kein silberreicheree Silbersalz ale das von C. L i e b e r m a n 
und H. V o s w i n  c k e l  angegebene, wasserhaltige, dreibasische Salz 
CioHg01Ag3 + Ha0 erhalten. Dagegen ergab die Fallung einer 
ammoniakalischen Losung der Cochenillesaure mit Bleiacetat das vier- 
basische Salz Clo H4 07 Pbp. 

0.1537 g Sbst. (bei 1800 getrocknet): 0.1435 g PbSOh. 

CloH&O.rPbn. Ber. Pb 63.7. Gef. Pb 63.8, 

Gegen Jodmethyl verhielt sich dieses Salz jedoch nicht andem 
als das Silbersalz , mit welchem dann die weiteren Esterificirungs- 
Versuche ausgefiihrt wurden. 

Das durch gutes Auswaschen mit Alkohol und Aether trocken 
erhaltene Silbersalz wurde mit iiberschiissigem Jodmethyl 5 Stunden 
i m  Einschlussrohre auf 1000 erhitzt. Hierauf wurde mit Aether auf- 
genommen und dieser Auszug mit 10-proc. Sodalosung geschiittelt, b i s  
Letztere nichts mehr aufnahm. Beim Verdampfen des Aethers bleibt 
dann ein sofort schon krystallinisch erstarrendes Oel, das den ge- 
wiinschten neutralen Ester darstellt. Der nebenbei entstehende 
saure Ester wird durch Aosauern der Ausschiittelnngssoda gewonnen, 
wobei e r  in feinen Oeltropfchen nusfallt, die iiber Nacht schon kry- 
stallinisch erstarreu. 

/CH3 
, 

‘k(C 02 C H3)3 
C o c h e n  i 11 e s ii u r e  t e t r a rn e t h y 1 e s t e r,  CsH-0 CHs 

Aus Methylalkohol und Wasser urnkrystallisirt, bildet derselbe 
farblose Nadeln oder Bliittchen vom Schmp. 1 11-113° (uncorr.), die 
in verdiinntem caustischem Alkali selbst bei langerem Steben sich 
nicht 16sen. Dieses Verhalten, eowie die fehlende Eisenchloridroaction 
beweisen , dass in dieser Verbindung sowohl Hydroxyl wie Carboxyl 
verestert sind, was anch die Analyse bestatigt. Bei 750 getrocknet. 

0.1783 g Sbst.: 0.3700 g COa, 0.0830 g HaO. - 0.1843 g Sbst.: 0.3871 g 
CO?, 0.0935 g H20. 

Cl lH160~ .  Ber. C 56.76, H 5.41. 
Gef. n 56.60, 57.12, )) 5.17, 5.62. 



/C  HS 
Coebeni l le t r imethylesters i iure ,  CeH-OCHs 

\COsH 
‘CC 0 9  C Hala 

Der aus der Sodalijsung erhaltene saure Ester krystallbirt a u s  
Methylalkobol-Wasser iq Nadeln, die, frisch umkrystallisirt nnd luft- 
trocken, bei 58 - 620 schmelzen. Beim Trocknen im Vacuum- 
exsiccator verwittern sie vollstandig und ~chmelzen dam, nach vor- 
herigem Erweichen bei 800, bei 85-87O. Die folgende Analyse lasst 
den vorliegenden Kirrper ala einen Cochenillesauretrimethylester 
erkennen. 

0.1965 g vacuumtrockner Sbst.: 0.3983 g COP, 0.0879 g HzO. 
ClsHlrOl. Ber. C 56.33, B 4.96. 

Get. * 55.28, * 4.97. 
Da die auch hier fehlende Eisenchloridreaction zeigt, dass in. 

diesem Cochenillesliuretrimethylester daa Phenolhydroxyl verestert ist, 
so muss er eine freie Carboxylgruppe besitzen, die sich auch in der 
That durch Beine spielend leichte Liislichkeit in kalt gesgttigter Na- 
triumbicarbonatliisung kundgiebt ; die Stellung des freien Garboxyls 
konnte ich aber nicht ermitteln. 

Die Ausbeute an den Eatern ist iibrigens wenig befriedigend; 
6 g CochenillesLure gaben nor 1.0 g Tetramethyl- und 3.5 g Tri- 
methyl-Cochenillesaureester. Die Ursache hiervon liegt wohl in d e n  
nicht entfernbaren Wassergehalt des Silberaalzes und i n  dem hier- 
durch und durch die Complicirtheit des Vorganges bedingten Auf- 
treten von freiem Jodwasserstoff. Dieaem Uebelstand kann man 
dadurch wirksam begegnen, dass man das dreibasische Silbersalz mit 
etwas Silberoxyd mischt. Eine gute derartige Mischung erhalt man 
durch Fiillen einer mit 4 MoLGew. Kalilauge versetzten, wliasrigem 
Cochenillesaurelijsung mit Silbernitrat. So wurden bei 8-stiindigem 
Erhitzen mit Jodmethyl 40 pCt. Ausbeute an Tetramethylester un& 
50-55 pCt. an Trimethylester erhalten. 

U e b e r f l h r u n g  d e s  Cochenillesauretrimethylesters i n  den  
Co c b en  ill  e s a u r  e t e tr a m e  t h y 1 ester.  

Da, wie erwahnt, sich nur der Cocheniliesiiuretetramethylester fiir 
die beabsichtigten Versuche brauchbar erwies, so entstand die Auf- 
gabe, den in iiberwiegender Menge entstebenden Trimethylester in. 
den Ersteren uberzufiihren. 

Trotzdem im Cochenillesiiuretrimethylester eine freie Carboxyl- 
gruppe vorhanden ist, lassen sich von ihm keine fallbaren Metall- 
salze gewinnen; daher war e8 unmoglich, die Veresterung in de r  
iiblicben Weise durch das Silber- oder Rlei-Salz vorzunehmen, 
Das Ziel wurde aber echliesslich dadurcb erreicht, dase der TrL 
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methylester mit 1 Mo1.- Gew. Kaliummethylat (in Methylalkohol 
gelijst) und Jodmethyl irn Rohr 5 Stunden auf Wasserbadtemperatur 
erhifzt wurde. Noch bequemer erbitzt man ein inniges Oemisch von 
trockneni Trimethylester und iiberschiissigem Silberoxyd rnit Jod-  
methyl unter denselben Bedingungen. 

Die Umwandlung ist fast quantitatir. Unter Anwenduog derselben 
.gelin@ es, bis zu 90 pCt. der Cochenillesaure in ihren Tetrarnetbyl- 
ester iiberzufiihren. 

V e r h n l t e n  d e r  C o c h e n i l l e s i i u r e e s t e r  g e g e n  v e r s e i f e n d e  
M i t t  el. 

Wie au9 der Bildung des Cochenillesfiuretetramethylestere aus 
dern dreibasischen Silbersalz ersichtlich, zeigt die Hydroxylgruppe 
der Cochenilleslure in Betreff ihrer eminent leichten Esterificirbarkeit 
ein bemerlrenswerthes anormalee Verhalten. Dasselbe kommt 
andererseits auch darin zum Ausdruck, dtlss der gebildete Pbenol- 
atlier besonders leicht verseifbar iat. Wird daher einer der erwiibnten 
Cocheiiillesaureester mit Alkalien beliaudelt (als solches wurde 
5- proc. wiissriges Barythydrnt und 25- proc. wassriges Kali snge- 
wendet), so entsteht, entgegen den Erfahrungen iiber die Nichtverseif- 
barkeit ron Phenolatbern unter solchen Bediogungen, nicbt die zu 

// CH3 
erwartende Metbylcocbenillesaure, Ce H--OCHs , sondern sogleich 

\(COI H)3 
die Cochenillesiiure. 

Der  Grund fiir dieses sonderbare Verhalten des Phenolbydroxyls 
diirfte wohl in dessen Beeinflussung durch die Carboxylgruppen, 
rllarnentlich durcb die para-standige, liegen. 

Organ. Lahoratorium der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

394. J o  se f  L endeu: Ueber Diketohydrindenabkiimmlinge 
der Coohenillesaure. 

(Eingegangen am 3. August.) 
Der vorbeschriebene Coclienillesauretetramethylester hat  a ls  Aus- 

gangsmaterial zur Verfolgung der vnii Hrn. Geheimrath L i e b  er-  
m ann bereits ’) vorgesehenen und mir iibertragenen Aufgabe: die 
W i s l i c e n  us’sche Diketohydrindensynthese von der Phtalsaure auf 
die Cochenillesfiure zu iibertragen, gedient. Zu dieser Reaction er- 
wies sich der Tetramethylester brauchbar, i m  Gegensatz zum Tri- 

I )  Diese Berichte 30, 1740. 


