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488. C. Liebermann und S. Lindenbaum:  Ueber die Ace- 
tylirung der Cocheni l lesaure  '). 

(Eingegangen am 28. Juli 1902.) 

Nachdem die Darstellungsmethode der Cochenillesaure jetzt so- 
weit verbessert ist2), dass sich Gese Saure in griisseren Mengen er- 
halten Iasst, schien es im FIinblick auf spater beabsichtigte Versuche 
erwunscht, solehe Verbindungen der Saure herzustellen, in  denen ihr  
Phenolhydroxyl fiir eine Reihe von Reactionen festgelegt, dann aber  
auch leichter frei gemacht werden kann, a19 dies beim Alkyliren 
der Fall ist. Die Acetylirung konnte miiglicherweise diesem Zwecke 
entsprechen. 

Die Schwierigkeiten, welche uns, bis sie erkannt waren, lange 
auf hielten, bestanden darin, dass unter scheinbar gleichen Redingungeu 
verschiedene Producte auftreten , dass vielfach Verbindungen mit dem 
Liisungsmittel (Benzol, Essigsaure) auskrystallisiren, und dass einzelne 
Verbindungen einen sehr grossen Trockenrerlust, 12 pCt. und mehr, 
der nicht ron Verfliicbtigung der Substanz herriihrt, erleiden, ohne 
dass in der procentischen Zusammensetzung und in  wesentlichen 
ausseren Eigenschaften der Substanz vor und nach der Gewichtsab- 
nahme besondere Unterschiede bemerkbar sind. Die Ursachen dieser 
Schwierigkeiten sind irrt zweiten Theil der Arbeit dargelegt. 

Die Acetylirung der Cochenillesaure wurde in der ersten Zeit - 
Jfitarbeiter Dr. J. L a n d a u  - mit einer Mischung von Essigsaure- 
anhydrid und Acetylchlorid ausgefiihrt. J e  4 g Cochenillesaure wurdea 
mit 16 ccm Acetylchlorid und 4 ccm Essigsaureanhydrid 4 Stunden 
im Einschmelzrohr im siedenden Wasserbade erhitzt. D e r  klare  
Inhalt mehrerer Rohre wurde d a m  zur Beseitigung von Verunreini- 
gungen zunachst mit w e n  i g  niedrig siedendem Ligroi'n rersetzt, filtrirt, 

ij Au diescr Arbeit, welche riel mehr Zeit und Ausdauer beansprucht 
hat, als den schliesslichen Ergebnissen entspricht, haben sich auch meine 
beiden fritheren Assistenten, Dr. J. L a n d a u  am ersten und Dr. Th. L a n s e r  
zm zweiten Theil, llngere Zeit betheiligt. 

%) Diese Berichte 33,  2443 [1900], und L a n d a u ,  Dissertation, Berlin 
1900, S. 84. - Die Firma C. A. F. K a h l b a u m  konnte uns nach diescn An- 
gaben leicht 200 g Cochenillesriure darstellen, die nach einmdigem Liisen in 
ganz wenig Metbylalkohol und ilusfdlen mit riel Chloroform, TTobei sich die 
Ausbeute allerdings urn ein Viertc.1 verminderte, rein war, wic folgende Be- 
stimmungen zeigen: 

Lieb  ermann.  

0.1779 g Sbst.: 0.3254 g COs, 0.0553 g HzO. 
CloHs07. 

S i l b e r s a l z :  0.2097 g Sbst.: 0.1169 g Ag. 

Ber. C 50.00, H 3.33. 
Gef. )> 49.89, >) 3.45. 

CloHjOi.4y: f HgO. Ber. Ag 55.57. Gef. S g  55.74- 
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und nus den1 Fiitrat dorch weiteren Ligroinznsatz die irn Folgendeii 
abgehandelte Substanz in ziemlicher Menge krystallinisch ausgefallt. 
Ueber  die uoch imnier sehr betrachtlichen Mutterlaugen dieser Suh- 
stanz giebt der zweite Theil dieser Arheit Auskunft. 

Durch vorsichtiges Umkrystallisiren aus mijglichst wenig warmeni 
Eisessig wurde die krystallinische Verbindung, allerdings nicht ohne 
betrachtliehe Verluste, rein in farblosen Blattchen erhalten, welche bei 
152-153O unter Zersetzung schmolzen. 

Diese Verbindung ist in  Alkohol, Aether and Eisessig leicht, in 
Benzol zienilich schwer, in Ligroln nicht loslich. 

Bei 80° getrocknet, ergnb sie die Ziisammensetzung eines A c e  - 
t y l c o c h e n i i l e s a u r e a n h y d r i d s :  

I c* II 4 0.0 ' " ' ' cz 113 0.0''' 'GO 
j G O  I I  coz w (20-0 

0.2017 g Sbst.: 0.4005 g CO2, 0.0555 g W p o .  - 0.1727 g Sbst.: 0.3433 g 
GO,, 0.050s g HsO. 

CtzHs0.i. Ber. C 54.54, H 3.03. 
Gef. >> 54.15, 54.22, >) 3.06, 3.25. 

L i e b e r m a n n  nnd V o s w i n c k e l  1) haben friiher, dlerdings zu 
einer Zeit, wo sie nur iiber sebr wenig Cochenillesaure verfiigten, an- 
gegeben, Acetylcochenillesiiure - nicht das Anhydrid - erhalten zu 
b:tben. Allerdings zeigt ihre Analyse 1 pCt. zu vie1 Kohlenstoff, und 
sie fanden den Schmelzpunkt schwankend bei 137-139O und bei 
142--143*. Hiernach war zu vermuthen, dass beide Verbindungen 
sich bilden kijnnen. und dass L i e b e r m a n n  und V o s w i n c k e l  noch 
ein Gernisch beider Substanzen vor sich hatten. 

Um so nothwendiger schien es deshalb, aus Griinden der spateren 
Weiterbearbeitung, die Constitution der neuen Verbindung mit Sicher- 
Zleit klarzulegen. Diesem Zwecke dienten die nachfolgenden Ver- 
suche, die m c h  die Bestatigung der angenommenen Formel brachten. 

Das S i l b e r s a l z  d e s  A c e t y l c o c h e n i l l e s a u r e a n h y d r i d s  ist 
i n  Wasser ziemlich liislich; aus diesem Grnnde und weil auch Acetyl- 
cochenillesaoreanliydrid sich in Lijsung leicht unisetzt, ist es nur schwer 
and mit Verlusten herzustellen. Man geht daher am besten von einer 
s e h r  c o n c e n t r i r t e n L i j s u n g  von Silbernitrat in Wasser aus, die gerade 
so vie1 Wasser enthalten muss, dass sie durch eine griissere Menge ab- 
soluteri Alkohols noch nicbt gefallt wird. Mit dieser fallt man Dun die 
kalt gehaltene alkoholische Lijsung des Anhydrids, wlscht die feinen 
___ 

') Diese Berichte 30, 1742 [ISS'i]. 



Nadeln des Silbersalzes zur Entfernung des Silbernitratiiberschuases 
mit 50-procentigem dlkohol  und schliesslich behufs Trocknens mit 
absolutem Alkohol und Aether. Neisses  Salz. 

0.0915 g Sbst.: 0.0267 g Ag. 
ClsH.rO,Ag. Ber. Ag 29.11. Gef. Ag 29.18. 

A c e t y 1 c o c h e n  i 11 e s a ur e a n  h y d r i d ni o n  o m e t  h p 1 ii t h e r, 

Cs H ( CH3) (0. C2 HS 0) (COa CI.13) (E$O), 

v i r d  erhalten, wenn man dns noch atherfeuchto Silbersatz mit iiber- 
schiissigem Jodmethyl iibergiesst und zur Vollendung der Reaction 
2 Stunden auf l O O n  erhitzt. Aus Aether nmkrystallisirt, bildet die 
Substanz bei 136-138O schmelzende Bliittchen. 

0.14S0 g Sbst.: 0.3040 g Con, 0.054Sg H2O. 
C13A1007. Ber. C 56.11, U 3.60. 

Gcf. 2 .5fL02, x 4.11. 

In  Benzol und Chloroform sehr leicht, in Ligroin fast unliislich. 

A c e  t y 1 co c h  e n  i l  l e  d i  m e t h y l  e s t  e r s 5 u r  e ,  
Cs H(C€f~) (O .CaH~O)(CO~ CH3)2 CO2H. 

Diese Verbindung entsteht aus der vorigen bei halbstiindigem 
Kochen mit g a n z  a b s o l u t e m  Methylalkohol. Nachdem der Methyl- 
alkohol im Vacuumexsiccator verdampft ist, hinterbleibt sie als iilige, 
bald erstarrende Masse, die aus Aether umzukrystallisiren ist. Sie  
schmilzt bei 149O. 

0.1049 g Sbst.: 0.2063 g COz, 0.0446 g HaO. 
C I ~ H B L O ~ .  Ber. C 53.19, I-I 3.51. 

Gef. )) 53.G3, n 4.72. 

Als eiuige Monate spater die dcetylirung der Cochenillesaure - 
Mitarbeiter Dr. Th. L a n s e r  - allerdings rnit einer kleinen Variante 
wieder aufgenommen wurde, wurden abweichende Resultate erhalten. 
Diesmal waren 3 RBhren mit j e  3 g Cochenillesiiure und 12 g reinem 
Acetylchlorid ( also unter Fortlassung des Essigsiiureanhydrids) zehn 
Stunden auf looo erhitzt worden. Am nachsten Morgen hatten sich 
in  den RBhren, im Ganzen 5.2 g, schBne, grosser wasserklare Ihy- 
stalle unter der Fliissigkeit ausgeschieden. Von der Lijsung getrennt, 
verwitterteri sie anfangs sehr schnell, bis die porzellanartig weiss ge- 
wordene Oberflachenschicht den inneren Kern schiitzte, wo dann die 
Abnahme sehr langsam, mit */2-3/.* pCt. tiiiglich, erfnlgte, aher nach 
etwa einer N o c h e  bendet war. Ihre  Form hatten die Krys td le  bei- 
behnlten. 



Die w a s s e r k l a r e n  Krj-stalle erw\-iesen sich, nzcii I/.% Stiinde 
analysitt, als A c e  t y l  c o c h e n i l l e  s 8 . u r e  e s s i g s a a r e  a n  h y d r i d ,  
CGH (CI-&)(O. CzH3O)(CQaIi)r(CO.OC2HrO!. 

cos, 0.0537 g HZO. 
0.1800 g Sbst.: 0.3410 g COz. 0.0579 g €$lo. -- O.iGS4 g Sb~t . :  0.3179 g 

Ci.~HlaOy. Ber. C 51.85, TI 3.70. 
Gcf. )) 51.68, 51.48, '>) 3.57, 3.54. 

Die Stibstanz schmilzt unter zeitweiligern Elweichen bei 2300 u. Z. 
Die Gewichtsabnahme bei gewiihnlicher Temperatur an der Luft 

hatte bis zur viilligen Constanz 11.9 pCt. betragen. Wir waren da- 
her erstaunt, bei der Analyse noch immer dieselhen Zahlen zu er- 
halten. 

Wir haben die so eutsta.ndene Substanz danu als A c e t y l c o c h e -  
n i 11 e s & 11r e , CcN (C WS) (0. C:. &O) (COSH)~, erkann t. 

0.1788 g Shst.: 0.3393 g COi, 0.0548 g H2O. 

C~aBgoOs. Ber. C 51.06, 1-3 3.1-5. 
Gcf. )) 51.i6, >k 3.40. 

Each der Gleichong C14FJ1209  + € 1 2 0  = ClliF1l0O~ + C2W402 be- 
rechnet sich ein Gewichtsverlust yon 12.9 pCt., welcher mit dem ge- 
fundenen (1 1.9 pCt.) geniigend iibereinstimmt. Allardings muss man 
dabei annehmen, dass die Verwitterung durch den Feucbtigkeitsgehalt 
der Luft vor sich geht, was aber bei der Langsamkeit des Vorgangs 
und der sehr kleinen Menge erforderten Wassers keiiie Schwierig- 
keiten darbietet. In  der That ging auch die Verwitterung im Ex- 
siccator1 bedeutend langsamer von Statten. Die verwitterte Substanz 
sintert bei 120", uni dann gegen 2000 zu schmelzen. 

Zu erwiihnen ist hier, tlass es nicht irnrner gelang, willkiiriich die 
grossen, wasserklaren Krystalle zn erhalten. I n  spliteren Versuchen, 
die zweclim5ssig im Srhiittelschiesskasten ausgefiihrt wurden, erhielt man 
unter sonst fileichenVerhaltnissen oft nur wenige grosse, klare Krystalle 
mit kleinen, nadelftirmigen Krystallcheii vermischt, wobei die freiwillige 
Gewichtsabnahme danu sehr betrhchtlich hinter dem obigen?Betrage 
zuriickblieb. Wabrscheinlich waren dann gleichzeitig die beiden v& 
stehandeii Verbindungen auskrystallisirt. 

A c e t y I c o c h e n i 11 c ss  il r e t r i In e t h y 1 e s t e r ,  &H(CHa)(O.CrH30) 
(CO&W3):;, Diese Verbindung erhalt man diirch 4-stiindiges Erhitzen 
von gut getrockaeter Acetylcochenillesfiure mit ihrem anderthalb- 
fachen Gewicht Silberoxyd und einem grossen Ueberschuss an Jod- 
methyl im Rohr auf 1000. Das vom Jodmethyl befreite Reactions- 
prodnct extrahirt man mit Aether nnd krystallisirt nach Verdampfen 
des Letzteren aus verdiinnter Essigsaiire um. Man erhiilt die Ver- 
bindong in hiibschen Xadeln  TO^ Schmp. IOG -108 ('. 
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0.i765 g Sbst.: 0.3617 g CO2, 0.0830 g H2O. 
C L ~ H ~ ~ O B .  Ber. C .5.5.56, I-I 

Gef. )> 55.88, >) 

In  Renzol ist die Substanz sehr lijslich, 

4.94. 
5.22. 
Ligroi’n fiillt sie daraus 

in Prismen. In kaltem Methylalkohol ist sie zerfliesslich, Wasser 
fiillt sie krystallisirt aus. Von kalter l/10-n.- Natronlauge wird die 
Verbindung nur sehr langsam aufgenommen, vollstiindige L6s11t1g war 
erst nach 24-30 Stunden eingetreten. Bus dieser L6sung wird d a s  
Reactionsproduct durch Salzsaure in weissen Nadelchen gefallt , die, 
aus Wasser urnkrgstallisirt, bei 136 -1380 schmelzen. 

0.1680 g Sbst.: 0.3399 g COa, 0.0775 g HsO. 
C~3H140~. Ber. C 55.30, H 5.00. 

Gef. )) 55.19, ;> 5.16. 

Die Verbindung, welehe, bei fast gleicher Zusammensetzung, von 
der vorhergehenden ganz verschieden ist, ist offenbar der bisher nicht 
sicher bekannte C o  ch  e n i l l  e s Cur e t r im e t h y l  e s  t e r ,  CsH (CHs) (OH) 
(CO&H&. Mit Eisenchlorid giebt er keine Violetfarbung, aber eine 
gelbliche Triibung. Kochende I/lvn. - Natronlauge zerlegt den Ester 
nur sehr langsam. 

Acetylcochenillesaure erleidet beim Trocknen auf 70 -80O einen 
neuen Gewichtsverlust, der zwischen 6-7 pCt. hetragt. Derselbe ent- 
spricht einem Molekiil Wasser, welches bei dieser Temperatur aus der 
Acetylcochenillesaure austritt. Die neue Verbindung ist Ace  t y  l c  o c h e -  

n i  l l e  s a u r  ean  h y  d r i d, CsH(CH3) (O.CaHyO) (CO2E-I) (CO>O). CO 

0.1787 g Sbst.: 0.3568 g COa, 0.0513 g H2O. 

CggB807. Ber. C 54.5$, H 3.04. 
Ge€. >) 54 45, >) 3.19. 

Zu dieser Verbindung gelangt man schneller, wenn man die wasser- 
klaren Krystalle des Acetylcochenilles5nreessigsaureanhydrids von vorn 
herein hei 700 bis zur Gewichtsconstanz trocknet. Der Gewichts- 
verlust betragt dann 18.6 pCt., genau der Gleiehung Cl*Hl~O9--C~H4O~ 
= Cl2H807 entsprechend (ber. 18.5 pct.). 

Hier findet die Essigsaureabspaltung auch ohne Mitwirknng der 
Luftfeuchtigkeit statt, indem das erforderliche Wasser zwei Carboxpl- 
gruppeu entzogen wird. 

Dieses Acetyleochenillesiiureanhydrid ist aber anscheinend mit 
dem oben (S. 2911) beschriebenen nicht identisch, da es nicht bei 
1520, wie jenes, sondern unscharf bei ca. 140-1440 schmilzt. Wahr- 
scheinlich liegt bier ein untrennbares Gemiscb der beiden, oben naher 
bezeichnetcn, mijglichen Isomeren vor. 

Acetylcochenillesaureanhydrid zeigt eine recht eigenthiirnliche 
Eigenschaft, welche tins, so Innge sie uns unbekannt war, namentlich 
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bei eiuer welter unten beuchriebenen H;enzolrerbiiidung vie1 zu schaffen 
machte. Es geht namlich an gew8hnlicber Luft langsam unter 
Wasseraufnahme irr AcetylcochenillesRure iiber. Die Gewichtszunahme 
betrug ini Juni  in 7 Tagen 6.7 pCt. und hiirte dann ganzlich auf. 
Ein Molekul Wasser erfordert 6.8 pCt. Zunahme. Die vorher durch 
die Analyse als AcetJ-lcochenilles~ureanhrdrid identifkirte Substsnz 
z'eigte jetzt auch die Zusammensetzung der Acetylcochenillesaure: 

0.1642 g SGst.: 0.3040 g GO%. 0.0545 g H20. 
ClsHloO~. Ber. C 51.05, H 3.57. 

Gef. >) 50..50, )) 3.72, 
sowie deri Scbmp. 11.5 -1230 dieser Saure, das Wiedererstarren rind 
erneute Schnielzen bei 215-220Q. 

Acetylcochenillesaure verhiett sich wieder recht eigenihiimlich, als 
sie einmal aus Eisessig umkrystallisirt worden war, und urn dieses Lii- 
sungsmittel sicher zu entfernen, bei 1150 bis zu constantem Gewicht 
getrocknet wurde. 

Sie erlitt dabei einen grossen Gewichtsverlust, den wir darauf in  
einem neuen Versuch zu 22 pCt. feststellten. Gewichtsconstanz ist 
nach menigen Stunden erreicht. Wieder waren wir iiberrascht, nnch 
diesem grossen Gewichtsverlust bei der AnaIyse dieselben Zahlen wie 
fiir das Acetylcochenillesaureanhydrid zu finden. 

0.1581 g Sltst. {bei 11.50 getrocknet): 0.3131 g GO.: 0 0400 g HnO. - 
0.160s g Sbst.: 0.3191 g CO2, 0.0395 g BzO. 

CloBsOa. Ber. e 54.05, H 2.72. 
Gef. )) 54.0?, 54.11, )) 2.81, 2.73. 

Diese Subsanz  ist aber keirteswegs ~cetylcochenillesaureanhydrid, 
sondern, wie mir naehher beaeisen werden, C o c h e n i l l e s a u r e a n -  

h y d r i d ,  C,H(CH3)(OH)(C02H) ( g g > O ) ,  welclies nahezu dieselben 

Analysenzalilen verfangt. D e r  Vorgang bei der Bildung ist der, dass 
aus der Acetylcocheniiiesaure sich bei dieser Temperatur Essigsaure 
nach der Gleichung: 

abspaltet. D e r  berechnete Verlust von 21.3 pCt. stimmt mit dem oben 
gefundenen gut iiberein. 

AcetylcochenillesIureanhydrid und Cocheoillesiiureanhydrid unter- 
scheiden sich darin, dass das Erstere bei 1400 schmilzt und i n  Benzol 
16slich is$, das Letztere dagegen bei ca. 220-225 0 (11. 2.) schmilzt und 
in Benzol unl6slich ist. 

Davon, dass siimmtlictte erwahnten Gewichtsabnahmen nicht e twa 
von einer langsamen Verfliiclitigung von Substanz berruhrten, iiber- 
zeugten wir uns noch ganz besonders dadurch, da;s wir das  Erhitzen 
nach erlangter Gewichtsconstanz stets noch lange fortsetzen konnten, 
ohne dass eine nerie Gemichtssbnahtue stattfmd. 

C19 1310 0 8 -  C.: H, 0 2  = Clo H6 06. 
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Uebrigens haben wir spater festgestellt, dass auch Acetylcoche- 
nillesaureanhydrid bei 1150,  wenn auch sehr vie1 langsamer ale Ace- 
tylcoehenillesaure, namlich erst nach mehreren Tagen ,  in  Cochenille- 
saureanhydrid iibergeht, wobei das zur Abspaltong von Essigsaure er- 
forderliche Wasser wieder der Luft entstammt. 

Hiernach war es sehr wahrscheinlich , dass auch Cochenillesaure 
in  ihr bis dahin unbekanntes Anhydrid iibergehen sollte. Dass dies 
bei 115O nicht der Fall ist, Cochenillesikire vielmehr bei dieser Tem- 
peratur unverandert bleibt, war  i i ns  indessen von friiheren Versuchen 
her bekannt. 

Bei Teniperaturen iiber 145O verliert Cochenillesaure zwar sehr 
stark an Gewicht, dies aber dauernd, und es Iasst sich an dem Be- 
schlagen des Trockenschrankes rnit feinen Nadelchen erkennen, dass 
dieser Verlust wenigstens zum Theil von fortsublimirender Substanz 
herriihrt. In  der That  iibertrifft bei 145-1500 die Sublimation noch 
betrachtlich die Anhydridbildurig; dagegen geht diese bei 160-170° 
neben der Sublimation so einher, dass man nach langerer Zeit (ca. 13 
Stunden) die Analysenzahlen des C o c h  e n i l l e s a u r  e a n h  y d r i d s  erhiilt. 

0.1525 g Sbst.: 0.3027 g COs, 0.0434 g HzO. 
CtoHsOs. Ber. C 54.03, H 2.V. 

Gef. 54.04, )) 3.15. 
Dass hier wirklich Cochenilleslureanhydrid vorliegt, zeigt auch 

das  Ergebniss der Titrirung rnit l/~o-n.-Natronlauge, auf weiches Ver- 
fahren zur Feststellung der Formeln wir weiter onten zuriickkommen. 

0.2243 g Sbst.: 30.3 ccm ‘‘lo-n.-NaOB. 
C~OEISOS. Ber. 30.3 ccm ‘/lo-n.-NaOH. 

I n  B e n d  ist das  Cochenillesiiureanhydrid eebr schwer, in Alko- 
ha1 sehr leicht liislich. Beim Zusammenschmelzen rnit Resorcin bil- 
det sich das zngehiirige Fluoresce’in weit leichter als aus Cochenille- 
slur e .  Die weit leichtere Bildiing des Cochenillesaureanhydrids aus 
Acetylcnc.henilleeaure a19 aus Cochenilles5ure hangt rnit der Anwesen- 
heit der Acetjlgruppe zusammen. 

-_ 
Bei beiden vox bewhriebenen Acetylirungsai ten der CochenillesLure 

bilden die beschriebenen auskrystallisirten Substanzen nur einen Theil, 
meist nur etwa ein Drittel des Ausgangsmaterials. Es lag uns nun 
damn, auch die Mutterlaugensubstanzen kennen zu lernen. Nacb Ent- 
fernung des Chk+racety]s iiber Natronkalk im Vacuumexsiccator blie- 
ben dieselben als graue, krystalliniscbe Hrusten zuriick, die sich bei 
weiterer UntersuchuDg in beiden Fallen als identisch erwiesen. Aus 
Benzol lieseen sie sich umkrystallisiren. Die erhaltenen Substanzen 
enthielten Krystallbenzol und Terwitterten sehr rasch. Bisweilen be- 
kam man sch6w, groese. glasglinzende Nadeln, iifter mit feinem Nadel- 



gemirr rei rnischt, dns gelegentiich auch allein auf'trat. Eitiige Male 
gelang es one, ganz reine, grosse Nadeln zur Untersuchung zu bringen. 

Fur the Renzolbestinimung wurden die Substanzen das erste Ma1 
zrierst an der h f t ,  dann bei 80° getrocknet, wobei eine Gewichtsab- 
nahme von in Summa 13.7 pCt. gefunden und der Ruckstand auch durch 
die Analpse als A c e  ty  Ico c h  eri i I 1  e s a u r e  a n  h y d r i  d erkannt wurde. 

0.1373 g Sbst.: 0.3133 g CO?, 0.0457 g H20. 
C12FI180i. Ber. C 54.54, €I 3.03. 

Gef. * 54.32, B 3.23. 

Hierxus schlossen wir anfangs, dass die Substanz Acetylcoche- 
nillesaureanhydrid + ' i s  Ylol. CsH, sei, welche Formel 12.9 pCt. Ge- 
wichtsverlust verlangt. Spater stellte sich aber beraus, dass die Ge- 
wichtsabnalime bei gewijhnlicher Temperatur in 54- 48 Stunden vor 
sich geht, urid nur  6.5 pCt. (irn Mittel) betragt, und die dann hiuter- 
bleibende Substanz die Zusammensetzung der A c e t y l c o c h e n i l l e -  
s L u r e besitzt. 

0.1516 g Shst : 0 2814 g COs, 0.051 L g EsO. 
Ct2HioOs. Ber. C: 51.05, H 3.57. 

Gef. )) 50.63, * 330. 
Diese auscheinend verworrenen Resultste haben unsere Arbeit 

lange aufgehalten, bis wir die weiter oben erwahnten Thatsachen 
fanden, dass, wenn man nicht erst bei gewijhnlicher Temperatur, son- 
dern gleich bei 70° trocknet, zugleich mit dem Fortgang des Benzols 
Wasserverlust durch Uebergang der Siiure in Auhydrid stattfindet. 
Deshalb inuss die Verbindung als Acetj lcochenillesanre -t C6H6 
angesehen nerden, urn so eher, als es einmal gelang, grasse, wohl- 
charakterisirte Nadeln zu erhalten, welche a n  der Luft 6.6 pCt., also 
genau '/4 C s H ~  (ber. 6.5 pCt.), verloren. 

Bemerken wollen wir noch, dass sowohl Scetylcochenillesaure als 
ihr Anhydrid rneist mit Benzol krystallisiren, dass wir aber  auch 2-  
3 hfal haarfeine, glasglibzende, berizolfreie Nadeln von Acetylcoche- 
nilleslure erhielten. 

Die Mntterlaugen ron der Acetylirung der Cochenillesaure ent- 
halten also wesentlich Acetylcocbenillesaure, wodorch sich aach die 
Angaben von L i e b e r r n a n n  orid V o s w i n c k e l  erklaren. 

Bei der Complication aller dieser Verhaltnisse , der fast gleichen 
procentischen Zusnmmensetmng der Rcetyl- nnd nichtacetylirten Ver- 
bindangen, der rerandernden Wirkung kleiner Temperaturintervalle, 
hielten wir eB fiir n8thig, mit derselben Substanzmenge die ganze 
Serie der Urnwandlungen hinter einander nochnials auszufiihren und 
uns in jeder einzelnen Phase durch Feststellung der Gewichtsabnahme, 
Eigrnschaften, Analyse und gleichzeitige Titrirung von der Richtigkeit 
unserer Schlussfolgerungen zu Gberzeugen. Narnentlich die 'I'itrirui~g mit 
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Alkali liess eine geeignete Conlrolle erwarten, da fiir acetylirte und nicht- 
acetylirte Verbindungen sich ganzlich verschiedene Zahlen ergeben 
mussten. Voraussetznng war dabei, dass sich sammtliche Verbindangs- 
stufen durch iiberschtissiges titrirtes Alkali in Cochenillesaure wiirden 
iiberfiihreri lassen, was Vorversuche bestatigten. Die Cochenillesaure 
selbst hatten wir friiher schon als gut titrirbar erkannt; sie erfordert 
mit Phenolphtalein als Indicator drei Molekiile Natronlauge. 

Die totale Ueberfiihrung aller vorerwahnten Substanzen in Coche- 
nillesaure erfolgt mit uberschiissiger l/lo-n..Natronlauge in der Eiilte 
bei 24-stiiudigem Ytehen der Liisung. Hierbei muss selbstverstandlich, 
des Phenolphtalei'ns als Indicators wegen, durch Stehenlassen in 
ve r seh lossenen  Glasgefiissen die Aufnabme von Kohlensaure aus 
der Luft ausgeschlossen sein. Das Zuriicktitriren erfolgte mit '/m-n.- 
Salzsanre. 

Cochenillesaure ergab: 
0.2085 g Sbst.: 26.0 ccrn '/,o-n.-NaOA, ber. fiir CioHsO7 uod 3 Mol. 

A c e t y l c o c h e n i l l e s a u r e :  Schmp. 118--124O, d a m  wieder er- 
NaOH 26.1 ccrn. 

starrend, neues Schmelzen bei ca. 220° (u. 2.). 
0.1753 g Sbst.: 0.3319 g C02, 0.0569 g BaO. 

C~aHloOs. Ber. C 51.05, H 3.57. 
Gef. * 51.24, n 3.75. 

0.1392 g Sbst.: 20.0 ccm l:~o-n.-NaOH, ber. fur CnH1008 und 4 Mol. 
NaOH 19.7 ccm. - 0.1714 g Sbst.: 24.8 ccm '/lo-n.-NaOH, ber. fur CisHioOs 
und 4 Mol. NaOH 24.7 ccm. 

A c e t  y 1 co ch  en i l l  e s a u r e an  by d r id. A us der Saure durch Trock- 
~ i e n  bei 70-800 his zur Gewichtsconstanz erhalten. Abnahme 6.57 pet., 
ber. 6.38 pCt. Schmelzpunkt unscharf bei 140--145O, ein anderes Ma1 
140- 170'. 

0.1580 g Sbst.: 0.3130 g COa, 0.0449 g HaO. - 0.1529 g Sbst.: 0.3044 g 
Cog, 0.0452 g HaO. 

CiaOs07. Ber. C 54.54, H 3.05. 
Gef. N 54.04, 54.31, )> 3.15, 3.31. 

0.1770 g Sbst.: 26.7 ccm l,to-n.-NaOH, ber. fur CiaHs0'1 und 4 M o ~ .  
NaOH 26.5 ccm. 

Co c h e n i l l e  88: u r e an  h y d r  i d. Aus der Acetylverbindung durcb 
Trocknen bei 1 1 5 0  bis zur Gewichtsconstanz dargestellt. Abnahme 
15.1 pCt., ber. 15.9 pCt. Schmp. 215-2230 (u. Z.). 

0.1555 g Sbst.: 0.3094 g COa, 0.0423 g H?O. 
ClOHsOG. Bcr. C 54.05, H 2.72. 

Gef. )) 54.25, )> 3.01. 
0.l>S7ig Sbst.: 21.8 ccm i/lo-n.-i\'aOH, bcr. fiir 3 Mol. NaOH 21.4 ccm. 



B e n z  o y 1 c o c h e n i l l  e s ii 11 r e  a n  h y d r i d  , CS EI (CF.13) (0. C7 I-I,o) 

( ( 3 0 2  H) (::>(I). 6 Q Cochenillesaure wurden mit 14 ccm Benzoyl- 

chlorid 4 Stunden auf 1000 erhitzt. Das  Rohr  offnete sich unter 
starkem Druck. Der Rohrinhalt bildete einen dicken krystallinischen 
Brei, der mit B e n d  und Ligroi'n gewaschen und dann auf Thon ab- 
gesaugt wurde. Die Verbindong wurde aus Benzol, in welchem sie in der  
Hitze leicht, in der Ral te  schwer liislich ist, event. unter Zusatz von 
Ligroi'n umkrystallisirt. So tourden 6 g der Benzoylverbindung er- 
halten, die bei 187-189" schniolz. Fiir die Analyse war die Sub- 
stanz bei 95O getrocknet worden. 

0.1340 Sbst.: 0.3078g CO-, 0.0395 B €120.  - 0.1692 g Sbat.: 0.3865g 
COz, 0.0478 g HaO. 

C1.iHto07. Ber. C 62.58, H 3.07. 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin. 
Gef. )) 62.64, 62.29, )> 3.30, 3:12. 

488. C .  Liebermann und S. Lindenbaurn 
Ueber Farhstoffe der Aesculetinreihe (11). 

(Eingegangen am 28. Ju l i  1902.) 

In der ersten Abhandlung iiber diesen Gegenstandl) i s t  11. a. 
gezeigt worden, dsss die von R o c  h l e d e r 2 )  aus Aesculetin bezw. 
Aesculin mit Natriumamalgam erhaltenen Reductionsprodncte Aescor- 
cin und Hydroasculetin identisch - C18€Il*O8 und kiinftig als Hy- 
droiisculetin zu bezeichnen - sind, wahrend das der >Bisulfitverbin- 
dung< nach R o c h l e d e r  zu Grunde liegende, dem Aesculetin isomere, 
aldehydische Paraiisculetin auch nach der von €1. S c  hiff3) gegebenen 
Vorschrift nicht wieder erhalten werden konnte. Zugleich wurde an- 
gedeutet, dass wegen der mangelhaften Ausbeute an Hydroasculetin, 
welche die Reduction des Aesculetins ergiebt, auf weitere, bei der  

Zu einem solchen Product sind wir nun neben dem HydroIscu- 
letin auf dem folgenden Wege gelangt, bei dein es, urn die Ausbeute 
nicht noch mehr zu oerringern, bei Verarbeitung grosserer Mengern 
Materials zweckmgssig ist, oon zahlreichen, neben und schnell nach 
einander ausfiihrbnren, lrleineren Operationen auszugehen. J e  3 g 

'> C. Lichermann unci F. W i e d e r m a n n ,  diese Beriehte 34, 2608 

Reduction entstehende Producte gefahndet werden sollte. I 

- 

[1901]. 
Wiener Akacl. Ber. 5 5 ,  11, 8 3 ;  ri%i7j i;nd 67, 11, 697 [IS#:. 
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