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488, C. Liebermann und S. Liindenbaum: Ueber die Ace-
tylirung der Cochenilleséiure!).
(Eingegangen am 28. Juli 1902.)

Nachdem die Darstellungsmethode der Cochenillesiure jetzt so-
weit verbessert ist?), dass sich diese Siure in grésseren Mengen er-
halten ldsst, schien es im Hinblick auf spiter beabsichtigte Versuche
erwiinscht, solche Verbindungen der Siure herzustellen, in denen ihr
Phenolhydroxyl fiir eine Reihe von Reactionen festgelegt, dann aber
auch leichter frei gemacht werden kann, als dies beim Alkyliren
der Fall ist. Die Acetylirung konnte moglicherweise diesem Zwecke
entsprechen.

Die Schwierigkeiten, welche uns, bis sie erkannt waren, lange
aufhielten, bestanden darin, dass unter scheinbar gleichen Bedingungen
verschiedene Producte auftreten, dass vielfach Verbindungen mit dem
Ldsungsmittel (Benzol, Essigsiure) auskrystallisiren, und dass einzelne
Verbindungen einen sehr grossen Trockenverlust, 12 pCt. und mebhr,
der nicht von Verfliichtigung der Substanz herriihrt, erleiden, ohne
dass in der procentischen Zusammensetzung und in wesentlichen
#usseren Eigenschaften der Substanz vor und nach der Gewichtsab-
nahme besondere Unterschiede bemerkbar sind. Die Ursachen dieser
Schwierigkeiten sind im zweiten Theil der Arbeit dargelegt.

Die Acetylirung der Cocheniilesiure wurde in der ersten Zeit —
Mitarbeiter Dr. J. Landan — mit einer Mischung von Essigsiure-
anhydrid und Acetylchlorid ausgefiihrt. Je 4 g Cochenilleséure wurden:
mit 16 cem Acetylchlorid und 4 cem Essigsidureanhydrid 4 Stunden
im Einscbmelzrohr im siedenden Wasserbade erhitzt. Der klare
Inhalt mehrerer Rohre wurde dann zur Beseitigung von Verunreini-
gungen zunichst mit wenig niedrig siedendem Ligroin versetzt, filtrirt,

hat, als den schliesslichen Ergebnissen entspricht, haben sich auch meine
beiden fritheren Assistenten, Dr. J. Landau am ersten und Dr. Th. Lanser
am zweiten Theil, lingere Zeit betheiligt. Liebermann.
%) Diese Berichte 33, 2443 [1900], und Landau, Dissertation, Berlin:
1900, S. 84. — Die Firma C. A. F. Kahlbaum konnte uns nach diesen An-
gaben leicht 200 g Cochenillesiure darstellen, die nach einmaligem Losen in
ganz wenig Methylalkohol und Ausfillen mit viel Chloroform, wobei sich die
Ausbeunte allerdings um ein Viertel verminderte, rein war, wi: folgende Be-
stimmungen zecigen:
0.1779 g Shst.: 0.3254 g COq, 0.0553 g Ha 0.
CmHsO'{. Ber. C 50.00, H 3.33.
Gef. » 49.89, » 3.48.
Silbersalz: 0.2097 g Shst.: 0.1169 g Ag.
CmHaO; Ag"; +H?O. Ber. Ag 55.57. Gef. Ag 55.74.
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und aus dem Filtrat darch weiteren Ligroinzusatz die im Folgenden
abgehandelte Substanz in ziemlicher Menge krystallinisch ausgefillt.
Ueber die noch immer sehr betrdchtlichen Mutterlaugen dieser Sub-
stanz giebt der zweite Theil dieser Arbeit Auskunft.

Durch vorsichtiges Umkrystallisiren aus mdglichst wenig warmem
Eisessig wurde die krystallinische Verbindung, allerdings nicht ohne
betriichtliche Verluste, rein in farblosen Blittchen erhalten, welche bei
152—153° unter Zersetzung schmolzen,

Diese Verbindung ist in Alkohol, Aether und Eisessig leicht, in
Benzol ziemlich schwer, in Ligroin nicht 16slich.

Bei 80° getrocknet, ergab sie die Znsammensetzung eines Ace-
tylcochenillesiureanhydrids:

CHj, coO CH;
\//.\‘/\; /\/CO)H
j ! ‘/\,0 oder ; i
C.H;0.0 /‘\I/‘ \(JU CIL 0. O/\{/”\CO
|
CO: H Co—-0

0.2017 g Sbst.: 0.4005 g CO,, 0.0555 g Hy 0. — 0.1727 g Sbst.: 0.3433 g

COQ, 0.0508 g Hg O.
Ci2HgO7. Ber. C 54.54, H 3.03.
Gef, » 54.15, 54.22, » 3.06, 3.25.

Liebermann und Voswinckell) haben friiher, allerdings zu
einer Zeit, wo sie nur iiber sehr wenig Cochenillesdure verfiigten, an-
gegeben, Acetylcochenillesdure — nicht das Aphydrid — erhalten zu
haben. Allerdings zeigt ihre Analyse 1 pCt. zu viel Kohlenstoff, und
sie fanden den Schmelzpunkt schwankend bei 137—139° und bei
142—143°. Hiernach war zu vermuthen, dass beide Verbindungen
sich bilden k6énnen, und dass Liebermann und Voswinckel noch
ein Gemisch beider Substanzen vor sich hatten.

Um so nothwendiger schien es deshalb, aus Griinden der spiteren
Weiterbearbeitang, die Constitution der neaen Verbindung mit Sicher-
heit klarzulegen. Diesem Zwecke dienten die mnachfolgenden Ver-
suche, die auch die Bestitigung der angenommenen Formel brachten.

Das Silbersalz des Acetylcochenillesdureanhydrids ist
in Wasser ziemlich 15slich; aus diesem Grunde und weil auch Acetyl-
cochenillesiureanhydrid sich in Lisung leicht umsetzt, ist es nar schwer
und mit Verlusten herzustellen. Man geht daher am besten von einer
sehr concentrirten Losung von Silbernitrat in Wasser aus, die gerade
50 viel Wasser enthalten muss, dass sie durch eine gréssere Menge ab-
soluten Alkohols noch nicht gefillt wird. Mit dieser fillt man nun die
kalt gehaltene alkoholische Lésung des Arhydrids, wischt die feinen

") Diese Berichte 30, 1742 [18971.
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Nadeln des Silbersalzes zur Entfernung des Silbernitratiberschusses
mit 50-procentigem Alkohol und echliesglich behufs Trocknens mit
absolutem Alkohol und Aether. Weisses Salz.
0.0915 g Sbst.: 0.0267 g Ag.
CiaH7O7Ag. Ber. Ag 20.11. Gef. Ag 29.18.

Acetylcochenillesiureanhydridmonomethylédther,
Cs H(CH;)(0.C3 H; 0)(COs CH3) (88>O),

wird erhalten, wenn man das noch &therfeuchte Silbersalz mit iber-
schiissigem Jodmethyl ibergiesst und zur Vollendung der Reaction
2 Stunden auf 100° erhitzt. Aus Aether umkrystallisirt, bildet die
Substanz bei 136—138° schmelzende Bléttchen.
0.1480 g Sbst.: 0.3040 g COs, 0.0548 g H0.
C)g H;()OL Ber. C 56.11, H 3.60.
Gef. » 56,02, » 411,

In Benzol und Cbloroform sehr leicht, in Ligroin fast unldslich.

Acetylcochenilledimethylestersiure,

Cs H(CH3)(0.Cy H; 0)(CO, CHj); COs H.

Diese Verbindung entsteht aus der vorigen bei halbstiindigem
Kochen mit ganz absolutem Methylalkohol. Nachdem der Methyl-
alkohol im Vacuumexsiccator verdampft ist, hinterbleibt sie als dlige,
bald erstarrende Masse, die aus Aether umzukrystallisiren ist. Sie
schmilzt bei 1499,

0.1049 g Sbst.: 0.2068 g COq, 0.0446 g HgO.

C]4H140s. Ber. C 54.197 H 4.51.
Gef, » 53.63, » 4.72.

Als einige Monate spiiter die Acetylirung der Cochenillesfiure —
Mitarbeiter Dr, Th. Lanser — allerdings mit einer kleinen Variante
wieder aufgenommen wurde, wurden abweichende Resultate erhalten.
Diesmal waren 3 Réhren mit je 3 g Cochenillesiure uud 12 g reinem
Acetylchlorid (also unter Fortlassung des Essigsiureanhydrids) zehn
Stunden anf 100° erhitzt worden. Am nichsten Morgen hatten sich
in den Rohren, im Ganzen 5.2 g, schdne, grosse, wasserklare Kry-
stalle unter der Fliissigkeit ausgeschieden. Von der L&sung getrennt,
verwitterten sie anfangs sehr schnell, bis die porzellanartig weiss ge-
wordene Oberflichenschicht den inneren Kern schiitzte, wo dann die
Abnahme sehr langsam, mit '/e—3/; pCt. tiglich, erfolgte, aber nach
etwa einer Woche bendet war. Thre Form hatten die Krystalle bei-
behalten.
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Die wasserklaren Krystalle erwiesen sich, nach !/, Stande
analysirt, als Acetylcochenillesiureessigsidureanhydrid,
CeH (CH3) (0. CoH30) (COaH ), (CO . OCH30).

0.1800 g Sbst.: 0.3410 g COz, 0.0579 g Hs0. — 0.1684 g Shst.: 0.5179 g
COg, 0.0537 24 IJQO-

Ci1H;209. Ber. C 51.85, H 3.70.
Gef. » 51.68, 51.48, » 3.57, 5.54.

Die Substavz schmilzt unter zeitweiligem Erweichen bei 230° u. Z.

Die Gewichtsabnabme bei gewdhnlicher Temperatar an der Luft
hatte bis zur volligen Constanz 11.9 pCt. betragen. Wir waren da-
her erstaunt, bei der Analyse noch immer dieselben Zahlen zu er-
halten.

Wir haben die so entstandene Substanz danu als Acetylcoche-
nillesiure, C¢H(CH3)(0O.C:H;0)(COsH);, erkannt.

0.1788 p Shst.: 0.3393 g COq, 0.0548 g H0.

Ci2Hi90s. Ber. C 51.06, H 3.15.

Gef. » 51.76, » 8.40. .
Nach der Gleichung Ci4H130g + HyO = C;:H1305 + C2H 09 be-
rechnet sich ein Gewichtsverlust von 12,9 pCt., welcher mit dem ge-
fundenen (11.9 pCt.) geniigend ibereinstimmt, Allerdings muss man
dabei annehmen, dass die Verwitterung durch den Feuchtigkeitsgehalt
der Luft vor sich geht, was aber bei der Langsamkeit des Vorgangs
und der sebr kleinen Menge erforderten Wassers keine Schwierig-
keiten darbietet. In der That ging auch die Verwitterung im Ex-
siccatoribedeutend langsamer von Statten. Die verwitterte Sabstanz

sintert bei 120° um dann gegen 200° zu schmelzen.

Zu erwihnen ist hier, dass es vicht immer gelang, willkiirlich die
grossen, wasserklaren Krystalle zu erhalten. In spiteren Versuchen,
die zweckmiissig im Schiittelschiesskasten ausgefiihrt warden, erhielt man
unter sonst gleichen Verhiltnissen oft nur wenige grosse, klare Krystalle
mit kleinen, nadelférmigen Krystéillchen vermischt, wobei die freiwillige
Gewichtsabnahme dann sebr betréiichtlich hinter dem obigen?Betrage
zuriickblieb. Wabrscheinlich waren dann gleichzeitig die beiden vor-
stehenden Verbindungen auskrystallisirt.

Acetylcochenillesiuretrimethylester, CeH(CH;)(0.C:H;0)
(CO2:CHy):. Diese Verbindung erhilt man durch 4-stiindiges Iirhitzen
von gui getrockreter Acetylecochenillesiure mit ihrem anderthalb-
fachen Gewicht Silberoxyd und einem grossen Ueberschuss an Jod-
methyl im Rohr auof 1009 Das vom Jodmethyl befreite Reactions-
product extrahirt man mit Aether und krystallisirt nach Verdampfen
des Letzteren ans verdiinnter Essigsiure um. Man erhilt die Ver-
bindung in hiibschen Nadeln vom Schmp. 106 —108°



0.1765 g Sbst.: 0.3617 g COs, 0.0830 g H.O0.
Cl5H1503. Ber. C 55.56, H 4.94.
Gef. » 55.88, » 5.22,

In Benzol ist die Substanz sehr 18slich, Ligroin fillt sie daraus
in Prismen. In kaltem Methylalkohol ist sie zerfliesslich, Wasser
fillt sie krystallisirt aus. Von kalter !/j5-n.-Natronlauge wird die
Verbindung nur sebr langsam aufgenommen, vollstindige Lésang war
erst nach 24—30 Stunden eingetreten. Aus dieser Lisung wird das
Reactionsproduct durch Salzsiiure in weissen Nidelchen gefillt, die,
aus Wasser umkrystallisirt, bei 136 —138¢ schmelzen.

0.1680 g Shst.: 0.3399 g CO,, 0.0775 ¢ HsO.

013H1407. Ber. C 55.30, H 5.00.
Gef. » 55.19, » 5.16.

Die Verbindung, welche, bei fast gleicher Zusammensetzung, von
der vorhergehenden ganz verschieden ist, ist offenbar der bisher nicht
sicher bekannte Cochenilleséiuretrimethylester, CsH(CH;)(OH)
(CO;CHj);. Mit Eisenchlorid giebt er keine Violetfirbung, aber eine
gelbliche Triibung. Kochende l/yp-n.- Natronlauge zerlegt den Ester
nur sehr langsam.

Acetylcochenillesdure erleidet beim Trocknen auf 70—80° einen
neuen Gewichtsverlust, der zwischen 6—7 pCt. betréigt. Derselbe ent-
spricht einem Molekiil Wasser, welches bei dieser Temperatur aus der
Acetylcochenillessiure austritt. Die nene Verbindung ist Acetylcoche-

nillesiureanhydrid, G;H(CH;)(0.CHy0)(CO:H) (S9>0).

0.1787 g Sbst.: 0.3568 g COs, 0.0513 g Hs0.
012H307. Ber. C 54.51—, H 3.04.
Gef. » 54.45, » 3.19.

Zu dieser Verbindung gelangt man schneller, wenn man die wasser-
klaren Krystalle des Acetylcochenillesiiureessigsiureanhydrids von vorn
herein bei 70° bis zur Gewichtsconstanz trocknet. Der Gewichts-
verlust betriigt dann 18.6 pCt., genau der Gleichung Cy4H;209—CeH, 04
== C;pHs0; entsprechend (ber. 18.5 pCt.).

Hier findet die Essigsidureabspaltung auch ohne Mitwirkung der
Luftfenchtigkeit statt, indem das erforderliche Wasser zwei Carboxyl-
gruppen entzogen wird.

Dieses Acetylcochenillesiureanhydrid ist aber anscheinend mit
dem oben (S. 2911) beschriebenen vicht identisch, da es nicht bei
1520, wie jenes, sondern unscharf bei ca.140—144° schmilzt. Wahr-
scheinlich liegt hier ein untrennbares Gemisch der beiden, oben nidher
bezeichneten, méglichen Isomeren vor.

Acetylcochenillesiureanhydrid zeigt eine recht eigenthiimliche
Eigenschaft, welche uns, so lange sie uns unbekannt war, namentlich



bei einer weiter unten beschriebenen Benzolverbindung viel zu schaffen
machte. Es geht nidmlich an gewdhnlicher Luft langsam unter
Wasseraufnabme in Acetyleochenillesdure iiber. Die Gewichtszunahme
betrug im Juni in 7 Tagen 6.7 pCt. und horte dann ginzlich auf.
Ein Molekiil Wasser erfordert 6.8 pCt. Zunahme. Die vorher durch
die Analyse als Acetylcochenillesiureanhydrid identificirte Substanz
zeigte jetzt auch die Zusammensetzung der Acetyicochenillesiure:

0.1642 g Shst.: 0.3040 g CO4, 0.0545 g H:0.

CmHmOs. Ber, C 51‘05, H 3.57.
Gef. » 50.50, » 3.72,
sowie den Schmp. 115 —1230 dieser Siure, das Wiedererstarren und
erneute Schmelzen bei 215—220°

Acetylcochenillesiure verhiell sich wieder recht eigenthiimlich, als
sie einmal aus Eisessig umkrystallisirt worden war, und um dieses Lé-
sungsmittel sicher zu entfernen, bei 1159 bis zu constantem Gewicht
getrocknet wurde.

Sie erlitt dabei einen grossen Gewichtsverlust, den wir darauaf in
einem neuen Versuch zu 22 pCt. feststeliten. Gewichtsconstanz ist
nach wenigen Stunden erreicht. Wieder waren wir iberrascht, nach
diesem grossen Gewichtsverlust bei der Analyse dieselben Zahlen wie
fiir das Acetylcochenillesiureanhydrid zu finden.

0.1581 g Shst. (bei 1159 getrocknet): 0.3131 g CO2, 0.0400 g 0. —
0.1608 g Sbst.: 0.3191 g COs, 0.0395 g H;O.

CioHgOs. Ber. C 54.05, H 2,72,
Gef. » 51.02, 54.12, » 2.81, 2.73.

Diese Substanz ist aber keineswegs Acetylcochenillesiureanhydrid,
sondern, wie wir nachher beweisen werden, Cochenillesidurean-

hydrid, CsH({CH;)({OH)(CO:H) (88>0), welches nahezu dieselben

Analysenzahlen verlangt. Der Vorgang bei der Bildung ist der, dass
ans der Acetylcochenillesiiure sich bei dieser Temperatur Essigsiure
nach der Gleichung:

CisH15 05— C5H, Oz = Cyo Hg Og.
abspaltet. Der berechnete Verlust von 21.3 pCt. stimmt mit dem oben
gefundenen gut dberein.

Acetylcochenillesiureanhydrid und Cochenillesiureanhydrid unter-
scheiden sich darin, dass das Erstere bei 140° schmilzt und in Benzol
18slich ist, das Letztere dagegen bei ca. 220—2250 (u. Z.) schmilzt und
in Benzol unléslich ist.

Davon, dass simmtliche erwihnten Gewichtsabnahmen nicht etwa
von einer langsamen Verflichtigung von Substanz herrithrten, iiber-
zeugten wir une noch ganz besonders dadurch, dass wir das Erhitzen
nach erlangter Gewichtsconstanz stets noch lange fortsetzen konnten,
ohne dass eine neue Gewichtsabnahme stattfand.



TUebrigens haben wir spiter festgestellt, dass auch Acetylcoche-
nillesiiureanhydrid bei 115° wenn auch sehr viel langsamer als Ace-
tylcochenilleséiure, ndmlich erst nach mehreren Tagen, in Cochenille-
séureanhydrid i{ibergeht, wobei das zaur Abspaltung von Essigsiure er-
forderliche Wasser wieder der Luft entstammt.

Hiernach war es sehr wahrscheinlich, dass auch Cochenillesiure
in ihr bis dahin unbekanntes Anhydrid ibergehen sollte. Dass dies
bei 1159 nieht der Fall ist, Cochenilleséiure vielmehr bei dieser Tem-
peratur unveréndert bleibt, war uns indessen von fritheren Versuchen
her bekannt.

Bei Temperaturen iiber 1459 verliert Cochenillesdure zwar sehr
stark an Gewicht, dies aber dauernd, und es lidsst sich an dem Be-
schlagen des Trockenschrankes mit feinen Nédelchen erkennen, dass
dieser Verlust wenigstens zum Theil von fortsublimirender Substanz
herrithrt. In der That dbertrifft bei 145—150° die Sublimation noch
betrdchtlich die Anhydridbildung; dagegen geht diese bei 160—170°
neben der Sublimation so einher, dass man nach lingerer Zeit (ca. 13
Stunden) die Analysenzahlen des Cochenillesiureanhydrids erhilt.

0.1528 g Sbst.: 0.3027 g COq, 0.0434 g Hy0-

C(oHeOs. Ber. C 54.05, H 2.7'2.
Gef, » 54.04, » 3.18.

Dass hier wirklich Cochenillesinreanhydrid vorliegt, zeigt auch
das Ergebniss der Titrirung mit '/jp-n.-Natronlauge, auf welches Ver-
fahren zur Feststellung der Formeln wir weiter unten zuriickkommen,

0.2243 g Sbst.: 30.3 cem Y/qp-2.-NaOH.

C]oHsOﬁ. Ber. 30.3 cem ‘/10~n.-NaOH.

In Benzol ist das Cochenillesiiureanhydrid sehr schwer, in Alko-
hol sebr leicht léslich. Beim Zusammenschmelzen mit Resorcin bil-
det sich das zngehdrige Fluorescein weit leichter als aus Cochenille-
giure. Die weit leichtere Bildung des Cochenillesiureanhydrids aus
Acetyleochenillesdiure als aus Cochenillesiure hiingt mit der Anwesen-
heit der Acetylgruppe zusammen.

Bei beiden voibeschriebenen Acetylirungsarten der Cochenillessiure
bilden die beschriebenen auskrystallisirten Substanzen nur einen Theil,
meist nur etwa ein Drittel des Ausgangsmaterials. Es lag uns nun
daran, auch die Mutterlangensubstanzen kennen zu lernen. Nach Ent-
fernung des Chloracetyls iiber Natronkalk im Vacnumexsiccator blie-
ben dieselben als graue, krystallinische Krusten zuriick, die sich bei
weiterer Untersuchucg in beiden Fillen als identisch erwiesen. Aus
Benzol liessen sie sich umkrystallisiren. Die erhaltenen Substanzen
enthielten Krystallbenzol und verwitterten sehr rasch. Bisweilen be-
kam man schéne, grosse, glasgliinzende Nadeln, 6fter mit feinem Nadel-



gewirr vermischt, das gelegentlich aunch allein aufirat. Einige Male
gelang es ung, ganz reine, grosse Nadeln zar Untersuchung zu bringen.

Fiir die Benzolbestimmung wurden die Substanzen das erste Mal
zuerst an der Luft, dann bei 80° getrocknet, wobei eine Gewichtsab-
nahme von in Summa 13.7 pCt. gefunden und der Riickstand auch durch
die Analyse als Acetyleochenillesdureanhydrid erkannt wurde.

0.1573 g Shst.: 0.3133 g COs, 0.0457 g H,0.

012}11307. BEI‘. C 54.54, H 3.03.
Gef. » 54.32, » 3.22,

Hieraus schlossen wir anfangs, dass die Substanz Acetylcoche-
nillesiureanhydrid -+ '/z Mol. CsHy sei, welche Formel 12.9 pCt. Ge-
wichtsverlust verlangt. Spiter stellte sich aber heraus, dass die Ge-
wichtsabnahme bei gewdhulicher Temperatur in 24—48 Stunden vor
sich geht, und nur 6.5 pCt. (im Mittel) betrdgt, und die dann hiater-
bleibende Substanz die Zusammensetzung der Acetylcochenille-
sfiure besitzt.

0.1516 ¢ Shst : 0.2814 g COs, 0.0514 g H,0.

CmHloOs. Ber. C 51.05, H 3.57.
Gef. » 50.63, » 3.80.

Diese anscheinend verworrenen Resultate haben unsere Arbeit
lange aufgebalten, bis wir die weiter oben erwihnten Thatsachen
fanden, dass, wenn man nicht erst bei gewéhulicher Temperatur, son-
dern gleich bei 70° trockuet, zugleich mit dem Fortgang des Benzols
Wasserverlust durch Uebergang der Siure in Anhydrid stattfindet.
Deshalb muss die Verbindung als Acetyleocheniilesiiure -+ /4 CsHs
angesehen werden, um so eher, als es einmal gelang, grosse, wohl-
charakterisirte Nadeln zu erhalten, welche an der Luft 6.6 pCt., also
genau Yy CsHs (ber. 6.5 pCt.), verloren.

Bemerken wollen wir noch, dass sowohl Acetylcochenillesdure als
ihr Anhydrid meist mit Benzol krystallisiren, dass wir aber auch 2—
3 Mal haarfeine, glasglinzende, benzolfreie Nadeln von Acetylcoche-
nillesdiure erhielten.

Die Mutterlaugen von der Acetylirung der Cochenillesiure ent-
halten also wesentlich Acetylcochenillesiure, wodurch sich anch die
Angabenr von Liebermann und Voswinckel erkliren.

Bei der Complication aller dieser Verhiltnisse, der fast gleichen
procentischen Zusammensetzung der Acetyl- und nichtacetylirten Ver-
bindungen, der verindernden Wirkung kleiner Temperaturintervalle,
hielten wir es fiir udthig, mit derselben Substanzmenge die ganze
Serie der Umwandlungen hinter einander nochmals auszufiihren und
uns in jeder einzelnen Phase durch Feststellung der Gewichtsabnahme,
Eigenschaften, Analyse und gleichzeitige Titrirung von der Richtigkeit
unserer Schlussfolgerungen zu fiberzeugen. Namentlich die Titrirung mit



Alkali liess eine geeignete Controlle erwarten, da fiir acetylirte und nicht-
acetylirte Verbindungen sich ginzlich verschiedene Zahlen ergeben
mussten. Voraussetzung war dabel, dass sich simmtliche Verbindangs-
stufen durch iberschiissiges titrirtes Alkali in Cochenillesiiure wiirden
iiberfithren lassen, was Vorversuche bestitigten. Die Cochenillesiure
selbst hatten wir friiher schon als gut titrirbar erkannt; sie erfordert
mit Phenolphtalein als Indicator drei Molekiile Natronlauge.

Die totale Ueberfiibrung aller vorerwihnten Substanzen in Coche- ‘
nillesdure erfolgt mit iliberschiissiger /ip-n.-Natronlauge in der Kilte
bei 24-stiindigem Stehen der Lésung. Hierbei muss selbstverstindlich,
des Phenolphtaleins als Indicators wegen, durch Stehenlassen in
verschlossenen Glasgefissen die Aufnahme von Kohlensiure aus
der Luft ausgeschlossen sein. Das Zuriicktitriren erfolgte mit /jo-n.-
Salzsiure.

Cochenilleséiure ergab:

0.2088 g Sbst.: 26.0 cem */10-n.-NaOH, ber. fir CioHgO; und 3 Mol
NaOH 26.1 cem.

Acetylcochenillesdure: Schmp. 118—124°, dann wieder er-
starrend, neues Schmelzen bei ca. 220° (u. Z.),

0.1783 g Shst.: 0.3349 g CO,, 0.0569 g H,yO.
Ci9H;y0s. Ber. C 51.05, H 3.57.
Gef. » 51.24, » 3.75.

0.1392 g Sbst.: 20.0 cem Yyo-n.-NaOH, ber. fitr C1aHi00s und 4 Mol.
NaOH 19.7 cem. — 0.1714 g Sbst.: 24.8 cem Yyp-n.-NaOH, ber. fiir C1aHigOs
und 4 Mol. NaOH 24.7 cem.

Acetylcochenillesiureanhydrid. Aus der Siure durch Trock-
nen bei 70--80° bis zur Gewichtsconstanz erhalten. Abnahme 6.57 pCt.,
ber. 6.38 pCt. Schmelzpunkt unscharf bei 140—1459, ein anderes Mal
140—170°,

0.1580 g Shst.: 0.3130 g COs, 0.0449 g H;0. — 0.1529 g Sbst.: 0.3044 g
€04, 0.0452 g H:0.

ng 0807- Ber. C 54.54, H 3.05.
Gef, » 54.04, 54.31, » 3.18, 3.31.

0.1770 g Shst.: 26.7 cem Yip-n.-NaOH, ber. fir CiaHsOr und 4 Mol
NaOH 26.8 cem.

Cochenillesiureanhydrid. Aus der Acetylverbindnng durch
Trocknen bei 115° bis zur Gewichtsconstanz dargestellt. Abnahme
15.1 pCt., ber. 15.9 pCt. Schmp. 215-—223° (u. Z.).

0.1555 g Shst.: 0.3094 g COs, 0.0423 g H,0.

CioHe0s. Ber. C 54.05, H 2.72,
Gef. » 54.28, » 3.04.
0.1587:g Sbst.: 21.8 cem !/yp-n.-NaOH, ber. fiir 3 Mol. NaOH 21.4 cem.



Benzoylcochenillesiureanhydrid, CgH (CHs)(0.C;H;0)
(CO; H) (88>O) 6 g Cochenillesiure wurden mit 24 cem Benzoyl-

chlorid 4 Stunden auf 1000 erhitzt. Das Rohr o6ffnete sich unter
starkem Druck. Der Rohrinhalt bildete einen dicken krystallinischen
Brei, der mit Benzol und Ligroin gewaschen und dann auf Thon ab-
gesangt wurde. Die Verbindung wurde aus Benzol, in welchem sie in der
Hitze leicht, in der Kilte schwer l6slich ist, event. unter Zusatz von
Ligroin umkrystallisirt. So wurden 6 g der Benzoylverbindung er-
halten, die bei 187—189¢ schmolz. Fiir die Analyse war die Sub-
stanz bei 93° getrocknet worden.

0.1340 g Shst.: 0.3078 g COq, 0.0398 g H,0. — 0.1692 g Shst.: 0.3865 g
COQ, 0.0478 g HQO.

O[7H1()07. Ber. C 6358, H 3.07.
Gef. » 62.64, 62.29, » 3.30, 3;12.
Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

489, C. Liebermann und 8. Lindenbaum
Ueber Farbstoffe der Aesculetinreihe (II).
(Eingegangen am 28. Juli 1902.)

In der ersten Abhandlung iiber diesen Gegenstand?!) ist n. a.
gezeigt worden, dass die von Rochleder?) aus Aesculetin bezw.
Aesculin mit Natriumamalgam erhaltenen Reductionsproducte Aescor-
cin und Hydrodsculetin identisch — Cy3H140s und kiinftig als Hy-
drodisculetin zu bezeichnen — sind, wihrend das der »Bisulfitverbin-
dunge¢ nach Rochleder zu Grunde liegende, dem Aesculetin isomere,
aldehydische Paraisculetin auch nach der von H. Schiff?) gegebenen
Vorsehrift nicht wieder erhalten werden konnte. Zugleich wurde an-
gedeutet, dass wegen der mangelhaften Ausbeute an Hydroédsculetin,
welche die Reduction des Aesculetins ergiebt, auf weitere, bei der
Reduction entstehende Producte gefahndet werden sollte. |

Zu einem solchen Product sind wir nun neben dem Hydrodscu-
letin auf dem folgenden Wege gelangt, bei dem es, um die Ausbeute
nicht noch mehr zu verringern, bei Verarbeitung grésserer Mengen
Materials zweckmissig ist, von zahlreichen, neben uund schrell nach
einander ausfilhrbaren, kleineren Operationen auszugehen. Je 2 g

" C. Liebermann und F. Wiedermann, diese Berichte 34, 2608
[1901].

B Wiener Akad. Ber. 55, II, 833 71867 und 57, I1, 697 [1868

% Ann, d. Chem. 161, 84 718721





