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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. 



methylester (s. vorsteh. Abb.), bei dem die nicht veresterte Carboxyl- 
gruppe die Reaction verhindert. 

Von dem Cochenillesauretetrametbylester, 

CH3 

CHS 0 .<). C'O, CH; 
;\. CO'CII, 

CO2 CH3 
lassen sich aber  verschiedene DiketohydrinJenderioatt! ableiten, 

j e  nach den beideii Carboxylgruppen, welche zum Aufban deu Hydrin- 
denriuges dienen. Da es nrir bis jetzt uoch nicht gelungen ist, eioe 
Eutscheidung zwischen diesen beiden Formeln zu treffen, und mir 
vorlaufig aus sterischen Griinden Formel I wahrscheinlicher erscheint, 
SO werde ich der Kiirze halber im Folgenden diese allein benutzeu. 

C o n  d e n s  a t i o  n d e s C o c h e n i I I e sa u r e t e t r  R m e t  h y 1 e s t e r s 
m i t  E s s  i gsa u r e rn e t h y 1 e s t e r .  

Diese Condeiisntioii retlauft glatt nach der Gleichung: 
ClcH1607 + CHS.CO:,CHJ + 2 N a  

co 
= CloH1,O:~<CO>CNa.COnCH:, + CH3.0H + CHz.ON.z+ HP, 

also in volliger Andogie mit den Phtal-I), Hemimellith- z, und Hemipin- 
Saureestern $). 

Zu 5 g Cochenillesiiuretetramethylester (1 Mol.) und 0.8 g 
Natriurndraht (2 At.), welche irn Wasserbade am aufsteigenden Kiihler 
erhitzt werden, giebt nian diirch Letzteten alltnahlich in kleinen 
Meugeii 6 g Essigsauremethylester (das Dreifache der Theorie) und fahrt 
mit dern Erhitzen bis zur vollstandigen Liisung des Natriurns fort, was 
5- 6 Stunden beaosprucht. Der  Kolbeninhalt erstarrt hierauf zu einer 
gelben, breiigen Masse, die uuter Aether fein zerrieben und abgesaugt 
und auf dem Saugfilter mit Aether griindlich ausgewaschen wird. 
Das Reactionsproduct bildet so ein gelbliches Pulver, das man aus 
wenig siedendeui Wasser umkrystallisirt. Die Ausbeute betriigt 

1) W. W i s l i c e n u s ,  Ann. d. Chern 246, 347. 
2, F. Epl i ra im,  diese Berichte 31, 2084. 
3) J. L a n d a u ,  diese Berichte 31, 2090. 

Berichto d. D. chcm. Qerellschaft. Jahrg. XXXIII .  1-58 



244 8 

4.0-4.5 g (70-75 pCt. der Theorie). Diese Verbindung, welche 
der Kiirze wegen weiterhin als Bgelbes Natriumsalzx bezeichnet werden 
wird, iut das  

N a t r  i u rn sa  1 z d e s Met  h y 1 - &I e t h o x  y-  D i k e t o h y d r i  n d e 11 - 
d i c a r  b o n  sii u r e e s t e r s  , 

CH3 
. co 

C o n  CH3 
Es bildet, aus Wasser  krpstallisirt, intensir gelb gefiirbte, wt 

ausgebildete Niidelchen, die 1 h i d .  Krptiillwnsser enthalten, dns zum 
Theil schon im Vacuumexsiccator, rollstiiiidig bei 125" fortgeht. 

0.2362 R Sbst. bei 1250: 0.0125 g HsO. 

Die getrocknete Substanz elgab: 

NsSO,. - 0.2237 g Shst.: 0.0470 g Nag80r. 

C15H1307Na + HsO. Ber. H3O 5.2. Gef. H20 5.29. 

0.1753 g Sbst.: 0.3528 g Cog, 0.06S7 H,O. - 0.154s g Shst.: 0.0327 g 

C15H130;Na. Ber. C 51.87, H 3.96, Na 7.01. 
Gef. )) 54.91, n 4.35, * G.65, G.S1. 

In Alkohol ist das Katriurns:ilz gchwer, iu Aether unliislich. 
Beim Ansauern der wlssrigeii Lijsung des Natriurnsalzes fallt der 

M e t  h J- 1 -M e t h o x y-  D i k e t o h  y d r i 11 d e 11 d i c a r b  o n s a u r e e s t e r , 
C"3 co 
/\/ 

CH . COz CHs , 
CH30.1 i.. 

'*' co CHs 05 C 
als gelblicher, meist gelatinijser Niederschleg a u ~ .  Urn die Verbindung 
rein zu erhalten, verfahrt niaii so, dass man das fein geriebene, gelbe 
Natriumsalz, init rauchender S d z d u r e  (1.19) iibergossen, in einem 
verschlossenen Gefliss iiber Kacht stelien Iasst, wobei die Substanz, ohne 
iu  LBsung zu gehen, ziegelroth wird. Beim hierauf folgendeu Verdiinnen 
mit Wasser verliert sie diese Furbe wieder und bildet nach Ab- 
filtriren und Auswascheu rnit kdtern Wasser ein orangegelbes Pulver, 
das bei 98-100° uuter Zersetzung schrnilzt und die oben formulirte 
Verbindung dnrstellt. Wegeu ihrer Unbestandigkeit wurde sie zur Ana- 
lyse nicht umkryatallisir-t, sonderu aus reinem Natriurnsalz staubfrei 
dargestellt urid irn Vacuum getrocknet. 

0 1745 g Sbst.: 0 3739 g COs. 0.0778 H20. 
ClsHlrO,. Ber. C 58.92, H 4.57. 

Gef. )) 58.44, n 4.95. 



Die Verbindung ist in Alkohol, Aether und Aceton leicht, in 
kaltem WVasser schwer Ioslich. Koblensaure und kaustische Alkalien lasen 
sie mit gelber Farbe leicht auf, unter Riickbildung des entprechenden 
Alkalisalzes. In der alkoholischen Liisung der Verbindung bringt 
Eisencliliwid eine rothbraune Farbung hervor, die auf  die Eriol form 
schliesc~ti lasst. Durch rerseifende Mittel wird, abnlich wie bei der 
corresrondirenden Verbindung aus Phtalsaure *), die im Hydrinden- 
kern etrhende Carboxylgruppe abgespaltm, wodurch man den 

Me t h y  I - M e t h ox  y - D i k e to h y d r i n d e n c a r b on  s li u r e  m e t h y 1 e s t e r, 

erhiil t. 
Das iu Wasser geliiste Natriumsalz wird mit verdiinnter Scbwefel- 

saure stark aiigesluert und der hierbei ausfallende Niederschlag mit 
Aetber aufgenommett. Let.zteres gelingt indess erst nach einigem 
Scb6tteln und Stehenlassen , da der  sich gelatin68 au.sscheideude 
Diest er gern etwns rusnmmenballt. Die schliesslich entstandene, klare, 
gelbe, atherische Liisung zersetzt sich alsdaun bei 8-12-stiindigem 
Stehen uber der wassrigen, snuren Flisnigkeit unter uachweisbarer 
Kohlensaureentwickelung, wobei sich zngleich farLlose, gut ausgabil- 
dete Nadelu der neuen Verbindung ausscheiden, deren Menge Rich 
beim Verdunsten der abgebabenen Btheriscben Losung noch vermehrt. 
Man erhalt etwa 80 pCt.. der theoretischen Ausbeute. 

Ails siedendem Methylalkohol um krystallisirt, bildet der Methpl- 
Methoxy-Diketohydrindencarbons&~iremethylester farblose, glanzerid 
schimmernde Blattchen, die b p i  160-16 l o  unter Zersetzung schmelzan, 
aber  bei liiiugerem Erhitzen anf 100° sich bereits briiunen, weshalb 
im Vnc.uumexsiccntor getrocknet wurde. 

Hierfiir wird zweckmaasig so verfahren: 

n.1942 g Sbst.: 0.44!:0 g Cod, 0.0583 g 820. 
C13H1205. Ber. C f?.!)P, H 4.W. 

Gcl. B GS.(J.-), )> .5.05. 
Die Substanz ist i i t  Methylalliohol a i d  Aretori Ieicht, weriiger in 

Ligroi’n oder i n  siedendem Wns~er liislivli, i i i  kzlterii Wnsser iiriliisliclt. 
Verdiiunte k:tustische und Irohleiisanre Alknlien liisen sie in der Khlte 
mit gelber Farbe auf, unter Bildu~ig eines Alkalisalzes. 

D a  diese Verbindung iiach C. L i ~ b e r n i a n n  und H. Vos- 
w i n c k e l  miiglicherweise eiuen Bestnndt,lteil des Carininslurernolekills 
ausmacht, so wurde auf folgendem Wege rersucht, ZII einer farbenden 
Verbindung zu gelangen, welche dieses Theilstiick enthiilt. 

1) W i s l i c e n u s ,  Ann. d. Chem. t4G, 347. 
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3.4 - D i o  x y b e n  z a I - 1M e t h y I-  Met  h o x y - D i k e t o h y d r i  n d  e n - 
c a r b  ons i iu  r e m  e t h y 1 e a t e r ,  

CH3 co T''/'" C:CH.\ !-7 ,.011. 
CH:, 0. ..,, ._ 

CH3 02 C . co OH 

Molekillare Meiigen der vorigen Verbindong und von Proto- 
catechualdehyd wurden I /d-  l/2 Stunde irn Oelbade aaf 1500 erhitzt, 
Das Gemiscb erstarrt miter sicl1th:rrer W:Lssernbgabe zu einer dunklen 
Masse, die ini S o x  h I et'schen Apparnte init Methylalkolol estrahirt 
und aus der Lijsung durch Wnsser gefillt wird. Beim Umkrystalli- 
siren ails Essigsiiiire erhiilt iii:tn brauugelbe, iiodeutlich krystalliniscbe 
Flocken vom Scbmp. 2664--l(iG". 

0.1464- g Sbst.: 0.3179 g cos. 0.0605 g Hie. 
C?uHlfiO;. Ber. C 65.21, H 1.34. 

Gef. 64.73, )) 4.58. 
111 verduiiiiteii, knustiwlien Alkal irn ,  Anirnoiiiak und Soda ist der 

Kiirper rnit priichtiger. interisiver. rnthrioletter Farbe 16slich. Die 
Verbindung fiirbt Beizeri ArRttig an. die Thonerdebeize init schijuer 
Orangefarbe, die EisenoxyltJeize br:iuii. 

Die Fiirlruiig gleicht d:ther d w  drs  rnii v. K o s t a n e c k i  darge- 
stellteii 3.4-Dioxlybenznliiidnrldi11i~s~), soclnes die veresterten Seiten- 
gruppen der Carrniiifxiure ollne wesentlichen Einfliisa geblieben aind. 
Die Eutesterung der Verbiiidung gelang nicht, dn, sowobl 5-proc. me- 
tbylalkobolisches Knli , wie ouch raueliende Salzsii.ure bei bBberer 
Temperatur sie vollstlndig zersetzen. 

A n  h y d r o b i s - M e t h y 1 - M e t h o xy - D i k e t o t i  y d r i n d e n  d i c a r  b o n - 
s li u r e  d im e t. h y 1 e s t s  r , 

0 CHly 
Urn dieseri, dern ~~ i i l i~ (1 i i~b i~d i l ; e tohydr~ i~den  (Biindon) analogen 

Kijrper ZII gewiniien, W U I  dr drr folgende Weg eingeschlagen : 
2 g des gelbtw Nntriuuisilzes wurdvn mit 10 ccm rauchender 

Salzsiiure (1.19) i i n  Liii~~IiIussroIii~ 3 Stunden auf Wasserhadtemperatur 
ertiitzt und das n : d i  deiii Verdiinneii und Abfiltriren des Rohrinhaltea 
in einer iiusbeute von CR. 9U pCt. ( 1  3 g) resultirende Robproduct 

1) Diese Berichte YO, 1164. 



von sehr guter BeschatTenbeit ails siedender Essigaaure urnkrystallisirt. 
Die so in hellgelben Bliittchen gewonnene Verbindung schmilzt bei 
243-214O und ist in siedendem Eisessig leicht, bedeutend schwieriger 
in siedendern Alkohol, Aceton und Benzol laslicb. In Waeser ist sie 
urlliislich, in  Aether sehr leicht loalich. 

0.2246 g Sbst.: 0.5328 g COa, 0.0977 g H20. - 0.1838 g Sbst.: 0.4365 g 
Cog,  0.0791 g HaO. 

C T ~ H ~ I O ~ .  Ber. C 65.27, H 4.60. 
Gef. x 64.70. 64.77, N 4.85, 4.78. 

Verdiinnte knustiscbe iind kohlensaure Alkalien, sowie Ammoniak 
Itisen die Verbindung rnit prfichtiger, violetrother, cochenillelhnlicber 
Fai be auf. concentrirtc Schwefelsaure mit strobgelber. In  der rnit 
A nimoniak genau neutralisirten Lijeung veruraacben Metallsalze 
(Silber, Rlei, Calcium, Baryum) keine Fallungen. Sie fiirbt Beizen 
nicht, ebenso wenig zeigt sie die von C. L i e b e r m a n n l )  am correspon- 
direnden Anhydrobisdiketohydrinden aufgefundene blaue Reaction 
gegen Eisessig und primare, aromatiache Basen. Zu  erwahnen ist, 
dass das gewobnliche Arihydrobisdiketohydrinden sich nacb der hier 
benutzteu Metbode nicht dnrstellen liisst, d a  es sich durch rauchende 
Salzsaure bei looo zu Tribenzoylenbenzol condensirt. Eine derartige 
Condensation des Anhydrobis-Methyl-Methoxy-Diketohydrindencarbon- 
slureesters ist iiberhniipt nicht beobachtet worden und bleibt bier, 
ebenso a i e  die Reaction gegcti 1li;easig und arornatische Basen, wohl 
in Folge der Reliinderiing durch die hier vorhandenen Cnrboxyl- 
gruppen auE. 

Ve 1'6 e i f u u g d e s A n h y d r o b  i s- hl e t h y 1 - M e t b o x  y - D i  k e t o - 
Ii  y d r i n d e n d i  c a r b  o u s au r e  d i rn e t h  y l  e s t e r s .  

Durc h Veraeifung der vorstehenden Verbindung wurde beabsich- 
tigt, die bisher veresterteii Hydrosyle uiid Cat boxyle freirulegen, uni 
die Farbstoffeigenschafteii der so erzeugtcn Anhydrobis-Methyl-Oxy- 
Di  ketohydrindendicarbonsaure kennen zu lernen. Der erwarteten 
Verbindung musste nach dem eingangs Gesagten die eiue der beiden 
folgenden Formeln: 

I. Cas Hi4 0 s  11. 
p- 

C H2 
HO2C co 

CHj.I'"j' 
CH3 co CH1 

/ '  1 c = c \  ,co 
H 0 . L  1"' 

/\,/ 
c = c \  jco 

/-\ HOsC co CH3. L,. /-\ C O L H  OH co CIO.u.CO~H 

OH CH3 

I) Diese Berichte 30, 3137. 



zukommen. \-on ibren Eigenschaften war auch die Entecheiduog 
zwischen den beideii miiglicheri Fornieln zu elhotten, insofern die 
nnch Formel I gebaute Verbinduiig die S~1icylsAurere:iction geben 
wurde, die nach Formel I1 gebnute dagegen nicht. 

Von diesen Gesichtspurikten aus wtirde der Arlhydrobis-Methyl- 
IMethox~-Diketohydriii~endicarbonslureester der Einwirkuug von Sauren 
uiid Alkalien unterworfen, ohne dass jedoch das angestrebte Ziel erreicht 
wnrde. Gegen rauchende Sdzsaure (1.19) ist dieser Kiirper, sowie 
seine theilweisen Entesterung~producte selbst bei 1 G O  ‘ I  vollkommen 
bestiindig, oberhalb dieser l’eniprratur werdeii ither mit der Ent- 
esterung gleichzeitig Carboxyle abgespalten. Desgleichen wii kt  farb- 
lose Jodwasserstoffsaure in unerwiinscliter Weise, wohl unter Reduction 
der Ketogruppen, die die Zerstiiruiig des 1~nrbstafchar;ikters mit sich 
fiihrt. Mittels der Alkalien gelingt allerdinge, wie d n s  Knchfolgende 
zeigt, die Verseifung, h e r  uiir die d e r  Carbitxylgruppeii, nicht auch der 
hlethoxyle. Man erhiilt so die iinteii folgenden beiden Verbiridungen. 
Mit der Unverseifbwkeit der Metlioxjle in denselbeo ist die Beob- 
achtung uber die hervorragend leiclite Verseifbarkeit der gleicheo 
Gruppen in den gemischten Cochenillrsiiureestern (vgl. die vorsteheiide 
Mittheilung) nur anscheineiid nicht vereinbar. Letztere j*t den1 Ein- 
fluss der Carboxylgru:)pen, namentlich dem des parastiindigen Carboxyls 
zugewhrieben worden. Eberi dieses Carboxyl ist nber in den vor- 
liegenden Verbindungen clnrch Verweithnng als Ringglied verscliwunden. 

A u  11 y d r  o b  is- M t? t h J 1-51 e t h o x  y - D i  I; e t o h y d r i II  d e n  d i  c a r b  o n -  
sii u r e m a  n o ni e t h y 1 e s t e r  , 

OCH3 
1 g Anhydrobis-~lethyI-Methoxy-Diketohydriiidendicarbonsauredi- 

ester wird mit einer Auflijsung von 0.5 g Kalium in 25 ccm abaolutem 
Methylalkohol im Einschlussrohre 5 Stunden auf Wasserbadtemperatur 
erbitzt. Die hierbei unverandert prachtig cochenilleartig gefarbte 
Liisung wird mit deni 3-fachen Volurnen Wasser versetzt nod zur 
Entfernung des Alkohols auf 50 ccm eingedampft. Beini Ansauern dieser 
eiedenden Losung ficlen 0.9 g eines korriig-krystalliuiechen, graugelbeu 
Niederschlagee ttne, der, aus wenig siedendem Eisessigdurch Wasserzusatz 
unikrystallisirt, hellgelbe Niidelcheri, die bei 222--2-23 0 schmelzen, 
bilde:. Der  Korper ist in Alkohol schwer loslich. 
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0.17iO g Shst.: 0.4180 g COi, 0.OiO5 g H20. 
CX,H*OOLI. Ber. C 64.65, H 4.31. 

Gef. a 64.40, n 4.43. 

-4 n h y d r o b  i s- M e t h y 1- M e t  h o x  y - D i k e t n h y d r i n  d e u - 
d i ca r b o n  s a u  re ,  

CH3 co CH? 

OCHs 

Wendet man auf 1 g Ausgangssubstanz 2.0 g ICaliiim in 50 ccm 
absoluten Methylalkohol zur Verseifung an, so resultirt bei einer der 
vorigen sonat gleicben Behaudlungsweiae rine Sobstauz, die iu sieden- 
dem Eivessig sehr scbwer l6slich ist. Durch griiasere hlengen dieses 
Losungsmittels schliesslich in Losung gebracht, fallt sie auf vorsichti- 
gen Wasserzusatz in sehr frinen, hellgelbeo Niidelchen %us, die. bei 294- 
296’’ unter Zersetzung schmelzeii. I n  siedendem Alkohol ist der 
Korper schwer loslich. 

0.2195 g Sbst.: 0.S110 g Cog, 0.0324 g HzO. 

C~(Hls09. Ber. C G4.00, II 4.00. 
Gof. rn 63.49, n 4.17. 

Die Liisungen der beiden letztbeschriebenen Verbindungen in  
kaustischeii, kohleu- und doppeltkobleusauren Alkalien sind praclitig 
violetroth gefiirbt. Lbr ausgepragt siturer Charnkter machte sich 
dem Anhydrobis-Metliyl-Methoxy-Diketohydrindendicsrbonsaurediester 
gegeniiber durch ihre Loslichkeit iu Bicarbonat, in welcbem der Letztere 
unloslich ist, kenntlich, und ferner diirch die Fahigkeit, mit Blei-, 
Silber- und Kupfer-Salzeu gefiirbte Metallfiilluugeii zu geben. Con- 
centrirte Schwefelsaure liiste beide Korper mit strohgelber Farbe auf. 

Organisches Laboratorium der Tecbnischeu Hochschule zu B e r l i n .  


