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die Leukobase nus Hydro1 und Hydrochinon, welche die norninle 
Konstitution : 

_ _  - ’ \--N(CH3), \ -/ 
/ - -  \ 
\-. / 

\ -/ 

-OH 
- CH 

I HO’ 
- /*  \-N (cH,)? 

aufweist. denn sie lagert sich durch Erhitzen init Salzsiure tinter 
Druck in  die Leukobase aus Gentisinaldehyd und Dimethylanilin 11111 ; 
der  letzteren NU[!, man daher eine der betainartigen Strukturformelcl : 

zuschrei ben. 
Die Arbeit wird fortgesetzt. 
Chemisches Laborntoriiim der K. K. Hohniischeu l‘echnischen 

Hochschnle n i  P r n g .  

248. Otto Dimroth: Bur Kenntnis der Carminshre. 
[Am dcm Chem. L3boratorium der Akadcmie der Wisscnschaften zii Munclieii.] 

(Eingeg. am 20. April 1909; mitget. i n  d. Sitzung yon Hrn. H. Voswinckcl.) 
Man kennt eine Reihe yon Insekten atis der Familie der Schild- 

lause, die als Fnrbmaterialien Verwendnug gefundeii habenl). So 
diirftig auch unsere Keuntnisse iibcr die chemische Nator der meisten 
dieser Farbstoffe sind, so ist es docli recht walirscheinlich, da13 man 
es mit einer Gruppe roil sehr iihnlicheu, in ihrem tinktoriellen Yer- 

’) Einc. Zusammenstellun; findet sich in X u s p r a t t  , tcchnische Chcmie. 
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It:ilten i in t l  wolil nucli i n  ihreni strnkturellen Aufbnir nahe verwrndten 
Stvffen z ~ i  tun hat. 

illjer L a c - ( l y e ,  d:is :ius cIer LncIiScLiIcII~rus, Coccus Iacca, ge- 
wonnene FiirbeprHpnrat, liegt eine schone rind sorgfdtige Untersuchung 
yon K. E. S c h n i i d t  I )  vor, dem es geliingen ist, daraus (leu reinen 
I::irbst.off, die L a c c a i n s i i u r e ,  z u  isolieren und nachzuweisen, daB sie 
i i i i t  der C n r m  i n s i i u r e  vie1 .~ihnlichkeit besitzt, jedoch nach Zusnmmen- 
hetziing uncl Kigerischafteu zweifellds ro i l  ihr verschiedeu ist. Aucli 
tlrii Farbstoft des K e r m e s  - aus I,ecaniuni ilicis - hat iiiau i n  
I, rxstallisierter Form erhnlten '), i ind wenii au~:h eiue Aualyse noch 
:iitssteht, so beweisen doch die I,ijs~ichkeitaverhaltoisse uud das spek- 
troskopische Bild zur Genuge, d n O  hier ein dritter, :her wiederuni 
iihnlicher Fnrbstoff wrliegt 'I) .  

Uie Forscliertiitigkeit hat sich bisher ganz nuf (Ins technisch 
\\ ic1itigst.e rincl aucli :in1 leiclrtesteu zugiiugliche Glied dieser Gruppe, den 
l.';irbstoft tler Cocl i  e n  i l l e ,  die C a r  ni i nsii u re, konzentriert, iiber die eine 
Iteihe vou vorziiglicheii Unterauchungen angestellt worden ist. Aber 
die dchwierigkeiten sind so grolJ, daIl trotz aller Miiheir uuser Wissen 
iiber die [Constitution tlieser Sii1,stnnz noch iiicht soweit reicht, dab 
\\ ir iiber die chroniophore Gruppe, die ihren Farbcharakter bedingt, 
lilnrheit besiigeu. In tlen Lehrbiiciiern der organischen Chemie un t l  
iler Ynrbenchrinie fiiidet iiinn die Cnrniinsiiure nnter die Indenderirate 
ringrreiht. 

.I& enipirische Pornrel tler C'nriiiinsiirire ist nnch tlen Arbeiteu 
\on L i r b e r i i i a i i n ,  H o r i n g  riud W i l ~ l r r n i n n n ~ )  init groger Wahr- 
scliriuliclikeit C?S 1.122 0 1 3 .  %ur Orientierring mag iu kurzen Zugeii 
prxhildert werden, wie bisher (lie I:insicht in den Aufbau diesrs 
llolekiils sich entwickelt hat. 

Dns erste Slmltstiick, durcli Oxydatiou init Salpetersaure ails 
( ':irniinskure erlinlten, war die N i t  r o c u c c ~ i  ssii 11 r e  (I), von M'a r r e 11 

tlr l a  Kite isoliert iind YOU L i e h e r r i i n n n  iiud  in D o r p ,  sowie \ o i l  

li o a t n n e c k i  iind K i e n i e n t o w s k i  auigeliliirt nntl synthetisch dar- 
Krstellt. Sie belehrt iil)er den Zusaiiiriienhang voa 8 Kohlenstoffatomen. 
I ) : i s  Studiurri (ley von Wil l  und Leyni : inu entdeckten, vori v.  M i l l e r  
i i i i t l  K h o d e  iiiilrrr rintersiichteu l 3 r o m c n r m i n e ,  die tlurcli energisclre 
I.:irt\virkung voii Broiii auf Gnrniinsiiure entstehen, gab weitere wichtige 
.\ritschliisse. 11:is ~ - 1 3 r o n i c n r m i n ,  c ~ O H ,  1 3 r r 0 3 ,  ermies sich Ait 
Sicherheit als l u d o n t l e r i v a t  Y O U  tler IConstitutiou 11, das u n l  ein 
liohlenstot'fxtoni reichere $ - R r o n i c n r n i  i n ,  i ' l l  I€gBr3 0 4 ,  wnrde von Y. 
~ - ~ 

I )  D i m  Bcrichtc 40, 1285 [lS8'i:. 
:) I l e i se ,  Bdiciten nus dcni l<ai:td. Gesuntlheitsamt 1896, 513. 
9 Ich Iienlisichtige eine I-ntersuchiuig iiher tliese FarlstoFEe anzustellcn. 
I )  Dirsc I3ericlitc 83, 149 [1900]. 
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34 i l  l e  r und R h o d e  als X a p  ht l ioch  i n o n -  Abkornniling (111) betrachtet. 
.kber diese Formel war nicht genugeod gestiitzt, sie fiurde VOII L i e -  
b e r m a n n  u n d - V o s w i o c k e l  verworfeo ') nnd dafur die Formel IV in  
Vorschlag gebracht, welche auch diese Suhstanz in die Indongruppe 
einreiht. 

CH, CH3 
Br.-".CO, 

,LBrl. O2N ./< .K O? 
HO.-,,.C02H HO.',., . CO 

N 02 Br 
CH3 0 CHI 

1. 11. 

. .. 
13r.'"''.OH Br.".CO, CBrz 

111. IV. JSO.<,.CH' 
HO. ./\, .Br 

I 

Br 0 co.0 
Eine weitere xichtige Etappe in der Aufklaruugsarbeit ist d i e  

h t d e c k u n g  der C o c h e n i l l e s i u r e  (Y) durch L i e b e r m a n n  u n d  
1'0 s w i  n c k el. 

CH3 
"\.COIIH 

HO.\,.C02H 
v. 

COzH 
Sie entsteht itus der Carniiosiure durch Oxydation mit Kaliumper- 

sullnt in alkalischer Losung. Damit ist die Stellung von 10 Kohlen- 
stoffatornen gesichert. 

Es hat nicht a n  J'ersuchen gefehlt, auF Gruod der bisher gewon- 
,]enen Spaltstucke Strukturbilder fiir die Carmins~ure  a~ilzustellen. 
Allep ist die Idee gemeinsam, c M J  sicli das hlolekiil der Carmindlire 
nus z w e i  g l e i c h a r t i g e n  R e s t e r )  s y n i m e t r i s c h  a n f b a u e .  SO 
betrnchteten 8 .  Y i 11 2 r und R h o  d e die Cnrminsiure nls ein Yerdop- 
peltes, noch C'arbosylgruppen uncl Hydrntwasser enthnlteiides M e t h  y 1- 
o x  y - n a p  h t h o  c h i  n o n ;  L i e  b e r m  an  n uncl \!os \v i II c k e l  sehen in 
tler Carminsiinre ein R i s h y d r i n d e n - D e r i v a t  etwa YOU der FormeIJq 
und ziehen tlaneben noch eine Strukturformel (VII) in Retracht, d ie  
sicli vom N a p h t h a  c e n  ch in  o n  nbleitet. 

TI. 

H 
I) Diese Berichte 30, 1731 [1897]. 
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Diese Sliizze mag geuiigen, uni den gegenwsrtigen Stmid der Car- 
minsiiure-Frage zii kennzeichnen. 

Fur die cheniische Natur der Carniinslure ist Oesonders die grolSe 
Leichtigkeit charnkteristisch, iiiit der sie yon Oxydationsniitteln nnge- 
griften wird, i i n t l  ich Iioffte, d:dl es tliircli besoriders voraichtig geleltete 
Osydntioii gelingen kiinnte, grijlkre Briichstiicke Z I I  erlinlten. Nach 
runnchen vergeb.icheo Versuclier eignb sich denn aucli, da8 tliircli 
Oxydatiou iiiit I< a l i u n i  ~ ~ e r i n a n g a n ' a t  i n  schwefelsxurer I i i suug  ein 
recht cliarakteristisches Spnltstiick isoliert. \\wden Iinun. Uies Osy- 
<lxtioiisniittel \virkt bei Oa moiiientan nuf Cnrmiusiiure ein, u i i t l  eine 
relativ gerinxe >tense, niiiilich 7-8 ,;nuerstnffiicliiirnlente :iiif I Mol. 
C:irininsliire! reicht h i n ,  den Fnrbstoff vBllig zuni Versch\vindeii z ~ i  

bringen. Aw tlieser hellgel0 getarbten 1,iisung lafit sich unter Hetliii - 
giingen, die spiiter gennuer gesc:hiltlert werclen, eine Substniiz isolieren, 
die nus \\*:isser ii i  grnnntroten Iirystnllen nnschiefit. uncl sic11 in Al-  
kalien niit iotensiver Iilaugriitier Fnrbe auflBst. 

I j ie niihere C'ntersuchung ergnb, (Inn dies 0s) dntionsprodukt (lie 
einpirische Poriii.1 ClnHy 0;  I)esit,zt, nlao - verdoppelt - 2 Kohlen- 
stoff:itome mehr i n i  Alolekiil enthalten wiirde als die Cocheuilles%nre, 
i i r i t l  (1x13 e s a l s K n p h t l i o c l i  i n o n - D e r i v a t v o u d e r  Strukturforinel 1'111 
:iufziifnssen ist. J?s ist eiu Z~vischenprodukt, das sich zur Coclienille- 
&nre (Iq'orniel V )  weiter abhi ie i i  liifit. 

GI13 0 C) . .. 

HOZC 0 0 

In  iliren Eigenschatten iind ihreiii Verlinlten gleiclit tliese Siibstanz 
so selir dew I s o n a p h  t h n z a r i n  ([X), tlnfi es zwecliniiifiig ersclieint, 
diese Alinlichkeit niich ini Nanien m i 1 1  Austlruck z u  bringen. Ich 
schlage deshnlh die Renennung C n r m i n a z n r i i i  vor, die zugleich nn die 
Her  k 11 n ft n I I s GI r i n  i t i siiure e ri n u ert. 

Die Anwesenheit der Car1)osylgriippe verleiht tleni Cariiiinnz,zriu 
eine erhebliche \\'nsserliislichkeit, die deiii Isonaphthnzariu fehlt; die 
aus o cli ro n i  \v i r k e n tl e d r i tte I I y tl r n s y Igr ii p pe \-e r t i e f t die Fa rbe tle r 
alknlischen I&ung, die beim lsonaphtliaznrin blnu ist, ZLI B1:iiig r i in .  
In h i  i n  on iak 16s t s ii: h (I :is Cn r ni i n a z ;I ri t i  ii 11 n I i c 11 \v ie Iso n n p L7 t hn z n r i n 
'init Yio lee te r  Parbe. Korizentrierte Schwefelsiiure liist (Ins erstere 
mit uiireiu olivLrnnner, das letztere mit schniutzig rotbrnuner l'nrbe. 
%inkstnub iiud Sch\vefeIsiure rednziert beide unter 1':ntfiirbung: die 
Lenknverl~indmigen osytlieren sich in alkalischer Losuug an tler IJuft 
rnsch wieder z.:. den urspriingliclien Fnrhstoffen. 
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Fur das  Isonaphthnzarin ist sehr charnkteristisch I), Gal3 sicli d i e  
tiefblaue, alknlische 1,iisung bei Zutritt yon Sauerst,off rnscli entfarbt 
nnter Bildring von I ' h e n y l g l y o s y l - o - c n r b o n s 8 i i r o  (X). Ganz 
nnter denselben Bedingiingen entstebt atis Carniinaznrin I<reso t . in  - 
g l y o s y l - t l i c x r l ~ o n s H i i r e ,  fiir welche die beidei- I"orrne1n XI ~ i n c l  
XI1 ziir .ktis\vali: stehen. 

s . XI. s11. 

-.., ' -COr l I  lTO "-.'\CO. CO?IT ''y''-C.()2 1 J 
c o a  C0,Ii 

Die i n  freiem Ziistnnd farLDlose Siiiire Iiist sic11 in Alknlien nrit 
gelber Farbe, eirL Uinstand, tler fiir die zweite Porniel spricht, denn 
( I -  u u d  p-Osyketone, kaiiin nber rn-Verbiiitluugeii, z.igen solche Varb- 
u msch Iviige. 

Wie sich Phenylglyosylcnrboiis~tire tlrirch I3r\v8rmeii init konzen- 
trierter Schwefeldiure in Kolilenoxyd iind 1'hthalsii.ire s p l t e t ,  wird 
die I(resotingl~oxylt1icarbniis~~ire in JColilenosytl f i n d  C o c h  e r i i l l e -  
s h ti r e  zerlegt. 

X i n c k e  nnd O s s e n b e c l r ' )  hxben gezeigt, d:113 dns Isonxphth- 
azxrio durch Osydation mi t  Sa1peters;iure in dns fnrhlose, mit 2 Jlole- 
kiilen Wxsser krystallisierentle Tetraketou XI11 iibergefiihrt wird. 
M i t  derselben Leicbtigkeit und riillig glatt entsteht xiis deiii Cnrmin- 
xz:irin das ' Y e t r a k e t o n  XIV, das ebenfnlls fxrblos ist lint1 3 Uolekiile 
IVnsser bindet. Es sol1 in1 Folgenclen der Iiiirze halher C n r m i n -  
nz : i r inc l i inon  geuannt mertlen. 

If,C 0 
/\/-.; : ( )  

. .. 0 
I\ /... : i) 

I10 .-..__,, \,,/ : 0 . XIII. SIV.  \/\./ : 0 
0 II0,C: ii 

Auch das cheniische Verlinlteii dieser Osydntionsprotlukte ist eiu 
annloges; sie siiid aiisgezeichnet rlurcli die frnppante Leichtigkeit, mit 
tler sie sich mieder i n  Isonnphtbnzxrin bezw. Cnrminaznrin zuriick- 
verwnndeln. Dies geschieht z. 13. schon beini gelinderi Erwviirinen der 
Tetraketone, sowie beinr Kocben der wiilirigen J i k t n g .  E in  Unter- 
scliied zeigt sicli u u r  ini Verlialten gegen -4lkalieii. Wiihrend sic11 
dns Tet~rnketohydr.maphthnlin in  Natronlauge anfangs farblos l i ist, u r n  

- 
'> Z i n c k e  untl O s s e n h e c k ,  Ann. cl. Chcrn. 307, I [ISS!)]. 
3) loc. cit. 
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t1: in i i  die blniie Farbe des 1son:iplith~izarins ziiruckziibildeo, liist sicli 
.(Ins ~_':irrniiinznrinchiooi~ i n  Amrnonink, Soda iirid einer geriugeii 3leiig.e 
Xntronlniige aniaugs gellhrnnii, nuf Ziisatz \on  melir Nntronlniige 
eiit,stelit xber niclit die I h i g r i i n e  Nwince des Carniinaznrins, soiitlern 
4 i ie  reiii I~oriiblIiiiienblaue I:iirlie, tlie liei Liiftziitritt niillerortlentlicli 
r., q ., ,1 I verscliwliidet. St,lilirllt n in i i  tlie Anwesenheit von Sauerstolf 
:itis, YO fiillt :uif Ziisntz \on Si i i r r  eii! Pleisclifarbener Nietlersclilag 
aiis, tler einstweilen iiocli iiic*ht niiher IiIitersiicht ist. N a n  darl  rer-  
iiiiiteii, d:ili die TIytlros!-I~riil)j)e de:, I\'rrsi)tinsiiiirerestes tlie Scliiiltl 
:iii dieser Ah~.eit:liiing trCgt, t ln s i r  (ielegenheit ziir J3ildung riiies 
2 .  (i - (. ' 1 I  i 11 on s gil i t. : 

H3C OH 
d-.../\ : () 

0 :  ,- , ., : 0 .  

€IO?C: 0 
. .. 

1.k ist, 1 i R I i i i i  iiiitig. ziir Begri iudi iq tler lioiistitutiou des Carniiii- 
xzariiis weiteres ziiziifiigen I). 1)er .4hIinii ziir C;ochenillesiiure w i i r d e  
.iiiir noch eine Foriiiulierung a19 (.:a riiii i i o r i - d i c n r b o n s l i u r e  z i i lnssei i :  

CH, 
,.. __ (;( ) 

. -co 
(31. C w r  m. , ,- 

w2 I r 
-\ ber eiiie solclie Siibstniiz iiiiillte q)oiitnii die Cwbosylgruppe tles 
5-Riiigeb rerliereii '). Ziitleiii schliefleri die iiiildrren .I;igenschnfteii, 
vor  nlleiii tler T~nrbt:harnktrr, tliese Strukturforiiirl vollstindig iiiis. 

I: ii r t le 11 Z ii sa m rn e i I h n ii g x \v i sc Ii c i I  (3 :I rmin siiu re I I I i<1 C:i rrn i ii nzn r i 11 

ist i i ~ i i i  voii N'ichtigkeit, d:il3 pine i i i i t  Perniiingannt in  schwefelsiirer 
riisiiiig bei (1" osytliertr ( ~ : i r i i i i i i ~ ~ i i i ~ ~ l i ' , Y i i i i g  ziiiiichst lieiii Cari i i in-  

nznriii rnthil t ,  sontlerri einr 1:ibile %\visclieiistufr, xi is der sich erst 
seki i i i t l ir  ( 'iiriiiin:iznrin hiltlet. LViiIirenil sicli iiiriilicli Cnriiiin:imriii 
:itis \ v i i lS r ip r  I i i s r i i i g  lriclit ni is i i t l ier i i  liilit: gibt die iirs1)riingIic~lie 

I13C 0 . .. 
/\, '.-. : (, 

I )  \ o n  tlcr 1)ibkiissii)ii tlcr ~ ; - N : i i ~ l i t l i ~ ) c h i n i i n f o ~ m ~ ~ l ,  
1-10. ,.,,, . (  ) I I  

Host OH 
k;iun hier Alastand genoniiireu iverdco. 

2 )  Vcrgl. das Yerhalten tlcr nikctoliydrindon-cnl.bonsiiure, \\'. \Y i s  I i - 
C U I I I I ~ ,  Anii. -1. Clicni. 246, 347 [ lSYS], unt l  dcs y o n  I ' a n d a u  syntbctisch 
Iiergestellten Methyliitliers dcr Clarniinondicnrh0nsliul.e. dicsc Berichte 33, 
"46 [ 1900]. 



Oxydationslosung an i t h e r  nichts ab. Erst, wenn mRn die wa13rige 
Losung einige Zeit bei Zinimertemperatur stehen laBt oder wenn rnan 
sie kurze Zeit erwarmt, enthalt sie Carniinazarin. Gleichzeitig entwickelt 
sicb dabei Kohleudioxyd. Auch unter anderen Bedingungen bildet 
sich aus der Zwischeiistufe leicht Carminazarin; auf Zusatz yon Pin- 
t,riumacetat fallt ails der Osydationslosung ein graubrauner Mangan- 
lack aus, der sich in kiirzester Zeit unter Entwicklung von Kohlen- 
saure in das hfangansalz des Carminazarins verwnndelt. Ganz Hhnlicli 
ist die Erscheinung, wenn man die Fallung mit Barytwasser vornininit. 

Daraus glaube ich den SchluB ziehen zu inussen, daIl die Oxp- 
dationslosung eine Carbonsaure iiiit sehr locker sitzender Carboxyl- 
gruppe enthalt I ) .  Ein geeigneter Ausdrack fiir dies Verhalten scheint 
mir eine der beiden nachfolgenden Fornieln zu sein, zwischen deneii 
zurzeit eine Entscheidung nicht moglich ist,: 

H J C  0 

HO2C b; 

oder 

Eine solche r3-Diketo-cc-ox~carbonsa~~re mul3te sehr leicht die ini 
Chinonkern sitzende Carboxylgruppe verlieren und sodann unter Ver- 
schiebung eines Wasserstoffatonis Carrninazarin bilden. 

Bevor ich versuche, eioen Schlufi auf die Konstitut.ion der Carmin- 
saure zu ziehen, moge noch eine aodere Beobachtmg erwahnt werden, 
.die geeignet ist, einiges Licht auf den Ban dieses lcomplizierten Farb- 
stoffs zu werfen. 

Oxydiert man Carminsaure sehr gelinde bei niederer Temperntur 
in essigsaurer LBsung mit gefalltem M n n g a n s u p e r o x y d ,  so ver- 
schwindet die Carminsanre-Farbe bald, die Losung wird braungelb, u i i t l  

auch auf Zusatz von Natronlauge bleibt diese Farbe bestehen. 1ss 
lie13 sich feststellen, dn13 bis zum volligen Verschwinden der Carmin- 
saure genau ein Mol Mangansuperoxyd, also ein ?\tom Sauerstoff, 
verbrauclit wird. Aus dieser niedrigsten Oxydationsstufe IkBt sich nun 
die Carminsiiure mit allergroflter Leichtigkeit regenerieren, wenn man 
die Losung rnit schwefliger S l u r e  versetzt oder auch schon, wenn man 
sie ohne Zusatz eines Reduktionsmittels gelinde erwarmt. Wie sich 
also das Carminazarin z u  Carminnzarinchinon oxydieren l513t iind 
sich aus diesem Oxydationsprodukt wieder zuruckbildet, so entsteht 

’) Zunachst kiinnte man wohl rermuten, dall die Iiisnng Carminazarin- 
chinon enthalte, doch firbt  sie sich mit uberschiissigem Alkali nicht blau, 
sondern braunrot. 

- 
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auch aus der Carminsiure unter Aufhebung des typischen Farbstoff- 
charakters eine Osydationsstufe, die sich zuiii  EarbstoFf verhalt wie 
Chinori zu Hydrochinon. Dies Oxydationsprodukt, das sich der grof3en 
Labilitit wegen nicht i n  fester Form hat fassen lassen, mochte ich als 
C a r min  o c h i n  o n  bezeichnen. 

Versucht man nun,  sich aiif Griind dieser Reobachtungen ein 
v o r l i u f i g e s  Bild von den1 Bau der Cnrminsiure z u  machen, und 
gelit dabei von der enipirischen Formel C2?H:?013 aus, die als ziem- 
lich gesichert gelten kaun, so erscheint die Cnrminsiure RIS ein Carmin- 
:tzarin, i n  welchem an Stelle einer Hydroxylgruppe sich der Rest 

ITl5 0, befindet, besitzt also etwa die Konstitiition '): 

H3C 0 . .. 
/'-/ 1. OH 
I 

€10. L., ,, . c,o IIlS 0 7  . 
H0;C 0 

Der VerlanP der Osydation, dcr uber das Carminchinon zu  der  
labilen Carbonsiiiire und schlief3lich zum Carminazarin fuhrt, ist an 
tlrr Hand dieser Formulierung leicht zii verstehen : 

I h C  13 . .. I-r3c o 

HO.\ / , \ / \  

. .. 
/\,'\, : (1 /1/' . o  

' /OH ' ';OH 
COiH H O .  <,y 1 

" ClOHl5Ol 
HOsC 0 HOlC 0 

Carminochinon 
I-r3c: o . .. 
"'\. OH 

H O .  \., , ,'. OH * 

HO,C 0 

Man wird also zu der Annahme gefnhrt, da8 die Carminsaure 
nicht, wie iiian bisher verniutete, ein symmetrisches Gebilde ist, son- 
tlern da13 sie nus z w e i  d u r c h a u s  v e r s c h i e d e n e n  G r u p p e n  be- 
steht. Der eine Teil, der im wesentlichen den Farbstoffcharakter der 
Cnrminsiure bedingt, ist ein substituiertes Naphthochinon; die zweite 

') Uber den Ort, den dieser Rest in1 Chinonkern einnimmt, liWt sicb 
Natiirlich sind cine Anznhl Varianten miiglich, z. B, zurzeit nichts aussag-en. 

H:IC OH . .  



Halfte aber  kann nach der  Art, ilirer %usnmmenset.i:ung uumoglich 
eine aromatische Ver l indnng  sein, sie mag de r  n l i p h n t i a c h e n  oder 
1 i y d r o a r o m n t i s c b . e n  Reilie angehiiren; (Ins isr eine Frnge, die 
;tugenhlicklich noch glnzlich unbeantwortet 1)leiben t n ~ i f i .  

Vor ;dleni ist es  nBtig, Umschau zii halten, ob sich tliese A i i F -  

htellung mit deni experimentellen Material, (Ins bis1ir.r bei tleiii Snidiutn 
tler C:irmirisiii.re hrrbeigeschnfft worden ist, widerspruchslos vertrlgt .  

D ie  Carminsiinre bildet zwei Xeihen von  Salzen '); solche, die eiii 
- \  iliiivnlent Metall enthalteu, und Nentrnlsnlze, in ilmw 3 \\'asserstoff- 
:Itmile substitiiiert s ind ; dagegen keont ninn eirie~Tesabeiizopl\.erbintlrrng') 
i t n d  ein Acetylderivat '), tlas vielleicht 8 Acetylgi~ipl)en enthiilt. Dies  
stimirit durchn-is rnit der oben gegebenen Cnrmins~ure-Formel  iiberein, 
denn es komnien fiir die Salzbildung zuerst das ( h r b o s p l  iind dann  
(lie zwei phenolischen Hydrosple  in Retracht;  die I lydroxyle  d e r  
zweiten I W f t e  sind aliphat~isch gebunden, also nicht salzbildend, treten 
nber niit Acylierungsmitteln in Reaktion 3). 

Die 1Sinwirkung Y O U  Rrom auf Carminsiiure \-erliiuft in mehrewri 
Phnszn '). Dns erste fafibare Keaktionsprodukt, 1)ibrcni-cnrminsaure- 
Iiydrobromid, Hzl 131.3 0 1 3 ,  ein citronengelber, in Alkalien ruit gelb- 
hrauner Farbe liislicher Stoff entsteht dnrch gleichzeitige Substitutiou 
iind Addition, und ha t  eine gewisse -:ihnlichkeit mit dem Cnrmino- 
vhinon ; er geht durch Abspaltung von I-lromwasserstoff untl Kohlen- 
biiure in die 1)ecarbosy-dibroni-cnrmins~iire, (221 H ~ o  Br? 011 iiber; durch 
rnergische ICinwirkung von 13roni erfolgt sodann die Spaltung, die 
zum @-Broiricarniin Iiihrt. Fiir  diese Sobstanz hat  tiie Kaphthrichinon- 
Formel  von v. M i l l e r  und X h o d e  (Formel HI, S. 1613) :iut~niehr auBer- 
ordentlich an  ~~ahr sc l i e in l i c l ike i t  gewonnen. Die oxydative Aufspaltung 
irnd die Sprengung, welche die Carminsiiure dnrch Brom erleidet, 
sind Vorgiinge, die in analogenr Siririe verlaufen. 

SchliefJlicli mag noch e r w l h n t  werden, daB das C o c c i n i n  ~ welches 
f r l a s i w e t z  und G r a b o w s k i j )  aus Iler Cnrniinsiure durch Kali- 
schmelze erhalren hitben, und in dessen Nolekiil inan bisher 14 oder  
16 Kohlenstoffntome annahm, m ii gl i c h  e r w  e i s  e die Zusanimensetzuug 

1) Licbe r i i i nnn ,  H ( i r i n g  und Wi.:dcrinann: diese Berichte 33, 

2) v. Millei .  untl R h o d e ,  cbenda 30, 3759 [1S9'i]. 
3) Mit Nethylsulfat in alkslischerI&ung entsteht cine D i 111 e t h y 1- c a r m  i n- 

a ; i  u r e ,  iiber die spatcr bcrichtet werden w i d .  Alkoholischc Hydrosylgruppen 
wnrden bekanntlich nach dieser Mcthode nkh t  methyliert. 

') L i e b e r i n a n n ,  diese Berichte 33, 149 [1900]. 
") Ann. d. Chem. 141, 329 [1867]. 

149 [1900]. 
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C i l H l o O ~  uiid die Konstitiition eiiies M e t h  y l - t e t r a o s  y -  n a p  h t  h a l i n  s 
besitzt : 

CH, OH . .  (:Hs OH . .  

ci 1% 011 
Die analytischen liefunde sowohl beinl C o c c i n i n  selbst ') wie bei 

seiner Acetylverhindiiog ?) wiirden durcliaus nicht dagegen sprechen. 
C I I H l , , O l .  

Fur Cocciniu: 

Piir ilcetylvcibindung: 

Bcr. C 64.04, H 4.89. 
Gcf. D 64.08, x 4.3-4.5. 

Gef. x 61.07, )> 4.65. 
Ils 0 4 ( C 0  CHJJ. Ber. )) 60.94, >) 4.81. 

Auch die Eigenschaften des Coccinins, Tor alleni seine Neigung, 
iu alkalischer Liisung durch Autoxydation farbig zu  werden, niacheu 
diese Annahnie nicht uriwahrscheiulich. Vori diesem Standpunkt aus 
verdient das Coccinin, desseu Eutdeckung bisher zur Xufkliirung der 
Carniiusiiure nichts beigetragen hat, erneutes luteresse. 

So lassen sich also alle diese Ex~eriiiieutalergebtiisse unter eioen 
gemeinsamen Gesichtspunkt bringeu, wenn man die von mir versuchs- 
weise nufgestellta Konstitutionsforiiiel. der Carniinsaure z u  Grunde 
legt. Aber man muB sich fragen, \vie eiu so grol3er Rest CioHis01 
bei allen Abbaureaktionen uberseheu werdeu konnte, wahrend der 
arornatische Teil des Carminsaure-Molekuls - als Nitrocococussaure, 
Coceiniii, Bronicarmin, Cochenillesiure und Carniinazarin - der Iso- 
lierung niemals erustliche Schwieriglieiteu bot. Offenbar ruhrt dies 
daher, daB jene z w e i t e  I I a l f t e  bei allen Spaltungen entweder zer- 
stiirt oder doch in eiiie Form ubergefuhrt wird, die das Auffiuden und 
die Charakterisierung iiii hochsten MaaIje erschwert. 

Neben Nitrococcussiiure entsteht bei der Osydation mit Salpeter- 
siiure eine groWe hleuge O x a l s a u r e ;  dieselbe Siiure und aufierdeni 
B e r n s t e i n s i i u r e  erhielten H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i  bei der 
Knlischiiielze '); bei der 13romierung der Carrninsilure finden sich neben 
ISromcarmin in reichlicher Quantitiit harzige Stoffe, die sich nicht de- 
finieren lassen. 

Bei der Osydation der Carniinsaure x u  Carniinazarin mit Kaliani- 
permanganat konute nun keineswegs die z\veite I'fslfte des Carniin- 
siiriremoleliiils vollknnimen verbrannt worden sein ; denn, wic schon 
mitgeteilt, Ferbraucht man zii dieser O p e d o n  nur 7 -8 Aquivalente 

*) Hlnsiwdtz loc. cit,. 

9 Dieser Verauch ist allerdings mit wenig reineni Material angestellt 
H. F i i r t h ,  diese Bcrichte 16, 2169 [1883]. 

worden untl erlaubt dsher keinc sicheren Schlossc. 
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SauerstoFf, 2nd es muate sich also in der wassrigen Losung nach Ent- 
fernung des Carniinazarins ein Oxydationsprodukt dieses Restes auf- 
fiuden lassen. 

Dieser SchlulJ erwies sich als richtig. Osydiert man reine 
krystallisierte Carminsiure der leichteren Aufarbeitung wegen rnit. 
B a r i u n i p e r m  a n g a n a t  uiid Schwefelsaure und entfernt dann das 
Carmioaxarin und Mangan durch Ausfallen mit Baryt, so 1L13t sich aus 
der  Liisung in guter Ansbeute ein in Wasser au13erst leicht lijsliches 
Hariurnsalz isolirren, das bisher leider nicht zur Krystallisation zn 
hringen war. IXeaern Snlz liegt eine farblose amorphe Saure z u  
Grunde, die an feuchter Luft zerflieBt und sich auch in Alkohol 
spielend liist. Sie konnte durch wiederholtes AuflGsen in Alkohol und 
Fallen niit Atlier gereinigt werden. W'enn auch wfegeti der unerfreu- 
lichen Eigenschaften dieser Substanz eine Garantie fur vollkonimene 
Reintieit nicht gegeben ist, so bestatigte doch die Analyse die Er -  
wartungen, deuri es ergab sich das Atomverhaltnis von G:O:I f  wie 
1 : 1 : 1.8. Ilie weitere Untersuchung dieses Stoffes wird ergeben, welcher 
Verbindungslilasae tlerselbe angehiirt. 

E ?i p e  r i  m e n t e l l e r  T eil.  
CHI 0 . .. 

",".OH C a r  m i n a z n r  i n , 
130 .',J,, . OH * . .. 

HO?C 0 
Ein quantitativer Verauch, der nugestellt wurde, urn zu ermitteln, 

v i e  vie1 Pernianganat zu r  Oxydation der Carminsaure in schwefelsaurer 
J,iisung verbrnucht wird, ergab, daa schon nach Zusatz von 6 Saner- 
stoffiiquivalenteu der griiBte le i1  der Carininsaure zerstiirt ist. Die 
Farbe ist danii gelb geworden, und eine Probe gibt rnit Natronlauge 
Iiur niehr schwacli violetten Farbenton. Nacli weiteren 1-2 Sauer- 
stoffiiquivalenten ist der Rest der Carniinsaure verschwunden. Syiiter 
verlangsarnt sich die Osydation mehr und rnehr, und die Farbe des 
Perniangnnnts, die nnf:tngs monientan verschwindet, bleibt i n  der KBlte 
h g e r e  %pit bestelieu. 

%ur n a r s t e l l u n g  von C a r n i i n a z a r i n  lost nian 15 g Carmin- 
shure I )  i n  300 cciir Wasser, kithlt auf Oo nb, versetzt nrit 45 ccnl ver- 
dunnter Schwefelsaure, (lie 2 Mol ini Liter entliiilt, uud tropft unter 
heftigeni Itiihren eine verdiinnte 1,osiing von 7 ,g I(a1iuniperrrianganat 
zu. Eine Probe der Iioniggelben Losung wird nun auf Zusatz von 
Natronlauge nicht riiehr carmuisinrot, sondern braunrot. IIierauf er- 
-~ ~ 

I )  Prip:irat b K a I r l h a u n i ( ~ .  
105 * 



wSrnit man ' 1 4  Stunden auf deni Wnsserbatl, w;)tiei die T,i;snug stark 
nachdunkelt iind I~oblendiosyd entwickelt. Man zieht sotlann im 
Fliissigkeits-Extraktioiisap~,arnt solnnge niit.:ither nlw;  bib tlieser sic,lr 
nicht mebr gelb fiirbt. Eiii Teil des Carminaznrins krystallisiert herrith 
waihrend dieser )peration :ius tler kochenden therliisiing nus, i i i  

prYiclitigen dunkelroten Krystalldrusen, ilie :in der Luft nnter Anhahiire 
yon Wasser mrfallen und eine granntrote Fnrlie annebnien. I)er Hest 
w i d  clurch Abd4l l ie re r i  tles .;ithers gewoiinen. Zur Reinigiing kr!-- 
&llisiert mail die Sribsranz :ins heifkin IVnsser iini i int l  erhalt air 
niif diese Weise in schiineii granatroten IU:ideln, die 1 Molekiile KY!-- 
stnllwnsser enthnlten. Die Ansbeute ail reinem unikryst:illlisiertrni 
l'rjiparat betrug hei mehreren Versuchen stets 3.3--3.:) g. 

Rein1 Trocknen im Vnkuiim I)  bei 100° verliert, die Siihstnnz ilir 
Krystallwasser untl iiiiriiiit, dadurch gelblirniinr 1:arbe : i n .  

Cnrminnzarin ist, in kochendem Wassei. leicht, i n  lialtem zieiii- 
lich schwer liislich ') niit gelbroter Farbe,  leicht liislich in hlkohol 
iind : \ tber,  schwer lijslicli in knltem, leiclit, i n  heiBeni Kisessig, u n -  
liislich in Benzol, Chlclroforni t int1  Ligroin. 1Ss zersetzt sicli, ohiia 
scharfen Scliinelzpunkt Z I I  zeigen, Iiei 240--'250° tinter Schwiirzung. 

Sbst.: 0.3851 g CO,,  0.0946 g H20. -- 0.2411 g dl;st. verluren im ;~bsoliitcu 
Vakuum bei 1000: 0.0513 g H 2 0 .  
( ',2 Hs 0; + 4H20. Ber. C 42,85, l i  r y s t a1 1 iv asse r 2 1.4 2. 

0.1684 g Sbst.. (lufttmckerl): 0.2649 COZ, 0.0724 g 1 4 2 0 .  - 0.2261 g 

I 1  .1.80, 
Gcf. 42.90, 4:3.19, n 5.80, .4.68, )> 31.". 

(J.1898 g S l ) h l .  (im Yakuum lJei 100" gctrocknct): 0.3793 R CO?, 0.0521 y 
H20. 

C,:liht3i. Bey. C 54.52, tl 3.05. 
Gcf. 2 54.50, 1) 3.0i. 

I)ie wvillirige Liisi.iug des Cnrininnzarins farbt sich aiii %us:itz 
y o n  menig Kalilaiige blaiirot, niit eiiieni UberschiiB ron Lniige blnii- 
griin. Die blaurote Liieiiug enthiilt eiii , \ J o n o k a l i u i r i s ~ I z  ClzH707K. 

Zur Darstellw~g tlesselben \ ersetzt ninn eine eriialtcte. iil)ers:iittigte, wi l l -  
rige Liisung Ton Carminazarin iiiit konzentrierter Raliunincetatliisung. Beim 
abkiihlen niit Eis st:heiclet sich ein Irrystallwasserhaltiges Salz i i i  goldgellwn 
Nadeln atis, das an der I.uft nnter Dnnkelfiirbnng vei-wittert. Vollstiintliz 
verliert es aljer dns ILystallwasser erst bci 1000 ini Vakunm und wird (la- 
Iwi braunviolett. Gl)ergieOt inan tlns gelbe Qalz niit heil3e.m Wnsser, so vcr- 
wandelt ea sich in ein wasseriirnieres Hydrat von violetter Farbe, das s ich  
nur  schwer in Wasser l h t .  Reini Erkalten krystnllisierr dann tlas gelbe 

I )  Das Trocknen der in tliesn ;\bhandlung bcschriebenen, ziiiii  'l'eil sebr 
hygroskopischen l'riiparate geschnh stets in, Hochvnkuuni der Quecksilber- 
punipe; man spart dadurch sehr vie1 Zeit. 

2) Unreinc. Priparate hesitzen eine erhel>licli qoliere :,iislichkeit. 
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5alz wieder atis. %ur Aiialyse \ v ~ ~ r d e  die villlig gctlockiiete Subst;rnz ver- 
w n nd t . 

0.190s g S1,st.: 0.0551 g I<*SO,. 
CI2H7O71<. Ber. l i  12.9ti. Gcf. li 12.97. 

In Aniiiioniak lost sich Cariuinazarin niit stumpf violetter, in kon- 
zriitrierter Schwefeleiiure mit brannoliver Parbe. 

Durch Heduktion iiiit Zinkstaub unci Schwefelsiurt. wird die Lii- 
sung des Carniinazarins eritfarbt,; versetzt nian dann iiiit Natroiilauge, 
31 I erscheint bei I ,uftzutrit.t rasch wieder die Glaugruue Farbe. Aucli 
(lie iitzalknlische, rascher die :imiiionink;ilisclie Iiisuog 1&0t sich 
tliirch Zinkstaub reduzieren untl nimmt eineii gellioliwn Tori a i l ,  der 
( I  I I rch A 1 i to xy da ti o i l  \v i rtler gr ti n w i rd . 

liOZ(: 0 

1 g feiu gepulvertes (hrmiunzariu wird iiiit 5 cvm Eisessig zer- 
riebeu , tlazu gibt iiian 2 ccni 50-prozentige Salpetersiure. Die Sub- 
3t:iiiz geht sclinell unter Braiinfiirbuug und Eutwicklung roil Stick- 
osyden in IAisung. Nach kurzer Zeit begiunt die Krptallisatioii 
lileiner, flncher, fast fnrbloser oder schwnch gelber, iiieist kreuzweise 
1 rrwachsener Prisiiieo. Mali befiirdert die Ausscheiduug der KrFstalle 
(lurch Reibeu. lhl3t dauii uoch 2 Stunden stehen, saugt ab  und wkscht 
i r i i t  ICisessig u u t l  .ither nach. Die Snbstanz ist u n -  
Iiislich in  Kisessig, Lither, Ueuzol und Chloroform , sehr leicht Loslicli 
i i i  kalteiii \Vasser iiiid Alkohol. I k i  gelindem Ihwiirmen der trock- 
iiru Substaiiz, solvie IJeiiii Erhitzeu mit Wnsser oder Kisessig bildet 
3ich Carniinaznrin zuriick. Sit. lalit sicli hhiilich wie das ('hinori tles 
lsouaphthnznrins I) atis Yalpetersiiure iilnkrystallisiereii und wird (la- 
hei farblos, doch ist tliese Operatioit wegen der grclljeh Liislichkeit 
sehr verlristreich. Auch das nicht unilirystallisierte Prapnrat ist aii:i- 

1) sienrein. l l ie  zwei \\'assermolekiilc sind Iulierst lest gel)undrii ; 
:iiich bei 14-tiigigeni Steheu i i i i  J'akuuiii iiber ~ ~ h o s p ~ i u r p e i i t o s ~ d  vvr-  
l o r  die Substauz nicht an (;ewiclit. 

AusOeiite 0.9 g .  

0.3003 fi Sllst.: 0.5305 g CO?, 0.0936 g HzO. 
c ~ ~ H ~ O ~  + :!&o. Ber. C 48.31, 11 2.38. 

Gef. )) 48.10, 3.48. 
Mit Amnionink ~ Soda oder wenig Natronlauge fa,& sic11 die 

f:irblose \v:XRrige TZihung des Tetraketons gelhhraun ; auf Zusntz stei- 

I )  Z i n c k e  und O s s e n  beck, Ann. d. Cliem. 807, 20. 



gender JIengen Natronlauge wird die Iiarhe erst g i i n  tlann rein 
kornblumenblan. Diese blaue Losung wird bei 1,nftzut.ritt rnit xnlier- 
ordentlicher Geschwindigkeit gebleicht. 

SchlieBt man Sauerstoff atis, so fallt beini Aiisiiuern ails tier 
blauen alkalischen Liisung ein fleischroter, kleinkrystallinischer Nieder- 
schlng nus,  der noch nicht nHher untersiicht ist. 

' 0 2  II 

1 g Cnrmiuazarin wrirde iii 20 C C I I I  heiI.lein M'nsser geliist, Natron- 
h u g e  bis zuin Auftreteu der blmigrunen Farbe zugegeben iintl I)ei 
einer 'lernperatur Y U I I  GO-7O0 ein lebhnfter Snuerst.offstroni diirch- 
geschickt. Nach etwn 'i2 St.iindr. ist die Farbe braan gewordeii. 
Man iibersittigt nach clem Ihknlteii init Snlzsiirire i ind schiittelt \vie- 
derholt niit .;ither nus. N:di dem Vertinrnpfen des Athers hinter- 
blcibt die SLure i i i  briiuolich gefiirbten, radial nngeordneten Niiidelcheii. 
I)ie Ausbeute betragt nahezu 1 g. Die Siihstauz liist sich sebr leicht 
in L;ither, Essigester, Eisessig uncl heil.lern W:isser, ziemlich leicht 
such in kaltem \Ynsser. Zusntz vo11 Snlzsaure rerrnindert. die Tiis- 
lichkeit erheblich. Zur Annlyse wurtle die Sinre. niit Blut.kohle be- 
hrmdelt iind nus heilJem Wnsser tinter %usnt,z ~ 0 1 1  Snlzsiiure uinkry- 
stnllisiert. &Inn erhalt sie su in f:irblosen Nadelo, die 2 Molekiile 
Krystnllwasser enthnlten. Sie wurde iin Vnkiiiim hei r i 5 O  getrocknet. 
Die wasserfreie Saure ist 2iuBcrst hygroskopisch ; sie schmilzt unter 
Zersetzung und (2asentwicklung uiischnrf bei 2 W ' .  

0.2.591 g Sbst. (lafttrocken) vcrloren im Vakuum bci 65O: 0.0306 g. 
CIIHSO:: + 2H?O. Bcr. H,O 11.84. Gef. 1-120  11.81. 

0.1657 g Sbst. (wasserfrci): 0.2995 g COS,  0.0490 F H20. - 0.2089 : 
S-,st.: 0.3765 g CO,, 0.0592 g HzO. 

C I I H , O a .  Ber. C 49.23, FI 3.01. 
Gef. )) 49.30, 49.15, )) 3.31, 3.1'7. 

I~resotinglyosylclica~~~onsiiiire fiirbt sich wie Cocheoillesaure iiiit 
Eisenchlorid in wal3riger Losring braiinrot, in alkoholischer Losung 
brnun. 

Titration (Indicator Phenolphthalein): 0.1863 g Sbst. verhrauchen 30.0 ccin 
"IIO-KOH. Bcrechnet fiir 3-basisch 20.9 ccm. Dcr Farbumachlag erfolgt von 
schwschgelb nach himbaerrot - Mischfarbe nus der FkrLiung des PhencJ- 
phthaleiiis und dm Eigenfarhe - und ist geniigend scharf. 

0.5 g Satire und 0.3 g Phenylhydrnzin wurden mit ca. 15 ccm 
Wnsser eine Stunde auf tlem Wasserhade erwarrnt. Beiiii Steheu 

In  Alksli liist sie sicli iiiit gelber Farbe. 



scheiden sich in) Verlauf mehrerer Tnge gelblich-weilJe krystalliniscbe 
Krusteu at), die in Alkohol, Benzol uud Chloroform unloslich, 
in Essigester uncl heilheni M'nsser liislich, in %fethylalkohol sehr leicht 
loslich sintl. Zur Analyse wurde die Substanz aus einem Gemisch 
von Afethylalkohol und Chloroform nmkrystallisiert und bildete dann 
fast fnrblose, qundrntische Blittchen. Nach Eigenschnften und Andyse 
liegt das I'h e n  y l h  j- d r n z i  n s n l  z t l  e s P h  e n y 1 h y d r a z o n s ,  

C6 €I(C€l~)(O€I)(L'O~ 11). (,I(: N .  NH.CG 1 1 5 ) .  CO, €1 + C 6  Ha. NII .NHz, 
vor. 
:ilkaliscben Luaung durch Ather entziehen. 

0.1139 K %st.: 1'2.6 cem N (IS0, 714 mm). 

Der s;rlzartig gebnndene Teil des Phenylhylrazins liilit sich der 

( ' ~ ~ 3 I ? ? O ; N ~ .  Bey. N 12.05. Gel. S 12.0s. 

6 berf  ii h r n n g  i 11 ( :och  en i l l  e s i i  n re. 
1 g ~resotinglyoxS.ldicnrbons~ure w i d e  i n  15 g konz. Schwe- 

felsaure gelost nnd im Wnsserbade l h  zur Heendignng der Gas- 
entwicklung erhitzt,, w:;.s e txa  3 Stuudeu erforderte. Nach dem ISr- 
kalten giellt man auf Eis und isoliert die Cocbenillesiiure durch 
wiederholtes AusHthern. Sie w i d e  durch zweinialiges Umkrystalli- 
sieren nus Wasser unter Zusatz von Salzsiiure gereinigt und durch 
I~isenchloritl-Renktion, den hei 224-2'15O liegenden Schrnelzpunkt, so- 
wie dnrcl- Analyse identifiziert. Sehr chnrnkteristisch ist auch d : ~  
xon L i e b e r i n a n u  und V o s w i n c k e l  beschriebene Bariiirnsnlz, dns 
beini Erhitzen der i n  der I M t e  bereiteten k1;rren Tihung heraiis- 
k ry stallisiert. 

0.1995 Sbsr.: 03660 g ( 3 3 2 ,  0.0624 g HZO. 
CloH.07. Ber. C 49.94, H 3.34. 

Gef. 2 50.03, )) 3.50. 

N e b e n p r o d u k t  h e i  d e r  O s y d a t i o n  d e r  ( ' a r r u i n s i i u r e .  
8 g reinste krystallisierte Carininslure wurden i n  175 ccni R-asser 

nud 25 ccni verdiinnter Scliwefelsaure geliist und bei Oo mit 3.6 g 
13ariumpermanganat oxydiert. Die noch eisknlte Liisung 1iel.i man in  
k:ilte uberschiissige Barytlijsung (35  g Ihrythydrnt in 1200 ccni Wasser) 
unter Unischutteln einfliefien, wobei sich ein graubrauner, pulvriger 
Niederschlag ausschied, tier in kurzer Zeit unter Uinwnndlnng in 
das klangansalz des Carininaznrins olivbranne Kirbung annahm. I)% 
wir beobachtetm, dalJ sich dieser Niederschlag an der LuR allm8.h- 
lich oxydierr, wurde die Flllung in einer Wasserstoff-Atrnosphiire vor- 
genoininen. Man snugt hier:iuf :tl) iind vernrlleitet (lie Fillung auf 
(hrminnzarin, indem mnn sie mit iiberschuesiger kalter, xerdunnter 
Schwefelskire umsetzt und das Fi1tr:lt Tom Hnri1iinsulf:lt Init Ather 



i n i  ~ ~ t r ~ i k t i ~ i u b ; i i , i ) ~ i r ~ t  behandelt. Die Ausbeute an Caimiinazarin 
ist nach diesem Yerfahren selir reirhlich: sie b e t t q  2 g. 

Das barythaltige Piltrat des Carniinnz:rriiil;icks, das scliwach rosit 

getiirbt ist,  n-nrde drircli Kinleiten der eben nijtigen klenge Koldeii- 
siiure nentr:ilisiert, w i n  Bariurnc;irbonat abfiltriert und im Vakuiini 
eingedaiupft. Man erhielt :itif diese IVeise 2 g eiues iast farbloseii 
T3ariums: i lzes ,  das iiiit 50 ccni kalteiit Wasser digeriert wurde. Eiri 
sehr kleiner Teil bleibt dabei ungelost. Die Liisung wurde init der 
zitr Filluug deb B;triunis ebeii uiitigen JIenge Schwefelsiiure versetzt, 
urid dii3 Piltrat im \-:tkuunt verd;iniplt. 1';s hinterbleibt ein Sirup, 
tler sicli i i i  wrnig : tbdi i teni  Alkoliol unter Ilinterlassiiug weniger 
Ylncken :tiiflost. 1 )urrli Kintropfen in ab.snluten :ither fallen creme- 
fnt,bige Flockeii nus, die eiii z\veites JIal derselben liririigiitig unter- 
worfen wurden. Die Substanz Iiildet daiiu ein fast farbloses Pulver, 
tlas sicli in JVas3er init saurer Kealction spielend liist untl such a ~ t f  
Zusatz von Nntroiilauge fiirblos bleilit. I h  vorerst keine weiterr 
Reinigungsiiiethode :tiifgetlinden ivurde, wiircle d;is 1'riipar;tt bei G.')(' 
i i i i  Yakuiiin Iiis zur Gewiclitskoristanz getrocknet rind miilysiert. 

0.3110 g Sbst.: 0.3222 g COX, 0.1157 g H&. 
Darnos herecliuet sich das Atoni\-erliiltnis C : 0 : Ii = 1 : 0.94 : 1.75. 

C i i r iii i ti o c h i n o ti . 
Weun nian eine wiilarige ( ';irniinsiiureliisung unter %us:rtz voti 

Xssigsanrt. init, ~l ; tngans;uperox~d~, ; rs te  schiittelt, so lassen sich deut- 
lich zwei I'1i:isen des Oxydationsvorgnnges unterscheiden. Die Girmiri- 
f:irbe rerscliwindet sehr bald, die Liisnng wird br;inngelh und hehiilt 
rliesr Falbr nucb :iuf Zusntz YOU Natrnn1;iuge. Leitet m;iu nun 
scliweflige Siiire ein, so regeneriert sich sehr rssch wieder die gelIi- 
rote Farbe der Garminsiiuve, nnd bei riclitig bemessener Ilenge des 
Osydntioiismittels liil3t sich leicht konstatiereti, dafi die Intensitat der 
E'arbe dieselbe geblieben ist wie bei einer Probe derselben Liisung, 
die diesern Osydntious- r ind  Reduktionsprozesse nicht unterworfeii 
wurde. Ein fibersclinfi des Oxydatiousrnittels xher zerstort das 
Carniinochinon zieinlich schnell; imrnerhin ist deutlich hemerkhar, 
t l d d  die zweite Phase der Oxydatiou mit erheblich geringerer Gr- 
schwindigkeit \-erlauft. Die Liisung bleibt brauugelb, wird e tww 
heller, liillt sich aber d a m  nicht inehr zii ( :arminsailre reduziereu. 

LalSt tniiu die Lijsuug des L'arrninochinons einige Stunden bei 
~ininierteinperatur stehen, oder erwSrnit man sie kurze Zeit anf den1 
Wasserhade, so w i d  ebenhlls ( 'arrninsiiure zuriickgebildet. Aber der 
Fnrbtnn ist d n n i i  stmilifer iind 1)rauner. Dabei entstebt also ein 
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Se1)enltrodukt. offenbar in der IVeisc. d;tO, wihreud eiu Teil des 
('nrminochinous reduziert wird, eiu zweiter der (lxydatiou auheimfallt. 

10 6 Garminsiiure wurden in 400 ccni 10-prozeutiger J k i g s a u r a  
gellist i i u c l  ! h i  - 4O eine sehr fein verteilte ~rangansuperosyd-Paste, 
deren Gehnlt rorher durch Titration i~estirilmt~ \ w i d e  tinter Turbi- 
nieren in srhr kleiiien Portionen 1angs;im zugesetzt. D u i d ~  Tupfel- 
ptobeu, : i ~ i  Imteii aiif Pittrierpapier, die iiiit, Natroulauge versetzt, 
wiirden , beobachtete u1:in das allmahliche Verschwintleu der Cariiiiii- 
$ii!ire, uiid wit grol3er Scliiirfe lien sivli feststellen , (inn :ille I 'armin- 
sii tire ebeii ;iufgebrnucbt wxr.  X I S  eir. 11 01 Xlangnnsrrlieroxytl einge- 
brageu w a r .  IIierniiE wurde Schwefeldiosytl eingeleitet uud i1:ic.h Ibe- 
cndeter Bedriktioii der Uberschuli der scli\vefligen & w e  durch ICY- 
\v51mei1 ini  \-akuiim :iuf 300 wieder verj:igt. Alsdann wurde die 
Idtisung verdiinut rii-,d niit 1slei;icetat gefillt. Atis tlerii violetten Hlei- 
iack wurde ii;ich bek;iunt,eiii Verfahren I )  i n  :ilkoliolischer Suspensioii 
die  (hrmiiisiiure iuit Schwefelsiirire i n  Yreiheit geseszt. Sie zeichnete 
sich durcli eineu grolSeu Iteinheitsgrxd und grite k'rJ.stallisationskraft 
a i i a  uud \viirde durcli Aniilyse identifiziert. 

Hrn. Dr. A .  H a m b u r g e r ;  der inich bei dieser hrbeit niit ebeuso 
riel Rifer \vie Geschick unterstiitzt h:rt, slirerlie icli ;iiich ;in dieser 
Stelle iiieiiieii herzliclisten 1 ) n i i k  nil.. 

249. A. Skita:  l%er die Redmion von (!.$- ungesBttigten 
Ketonen und Aldehyden. 

-:\us deiii Cheni.-techn. lnstitut der 'Tech:iischcu IIochschiile in K:irlxruhe.j 
(Eingegangen aiii 17. A p r i l  1909.) 

F S x h  \er3iicheii niit deii FIHrn. J. V O I I  B c r g e i i  untl E. S c h l o I I ' i c r g e r . )  

Wie demn5chst i i r i  AnschluIJ nu die V O I I  iiiir kiirzIich niitgeteilte 
~ ~ ~ h t h r n - S ~ n t l i e s e * )  berichtet werden soll, Inssen sich die E s t e r  
der C y c 1 o h  e s a u  o n -ca  r b o n s i  LI r e n ,  der S a b  a t i e  r schen Rdduktion 
iibrr N i c k e l  unterworlen, direkt zi i  15.iterii voi i  N n  p h t h e n  - c a r  boil - 
sii I I  re i i  rediizieren. 

CH C11. 
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