die Leukobase aus Hydrol und Hydrochinon, welche die normale
Koustitution:

NN

i { )N,
| o ou
CH- - —{

. HO~

»»»»»» {0 )N,

aufweist, denn sie lagert sich durch Lrhitzen mit Salzsiure unter
Druck in die Leukobase aus Gentisinaldehyd und Dimethylanilin um;
der letzteren mufl man daher eine der betainartigen Strukturformeln :

N
; L NCH).

. yvrv/O H
Y
C,H A
! HO-
e/ N (O,
A y—NeHy), )N eH,
7 S T et~
e ) o "0 H
ol ) o
>~ 0wH . -0 H
e -
\< >——N:(CH3)2 /\ \/—N:(CHs)z

zuschreiben.
Die Arbeit wird fortgesetzt.
Chemisches Laboratorinm der K. K. Béhmischen Technischen
Hochschule zu Prag.

248. Otto Dimroth: Zur Kenntnis der Carminsiure.
fAus dem Chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschalten zu Minchen.]
(Eingeg. am 20. April 1909; mitget. in d. Sitzung von Hro. H. Voswinckel)

Man kennt eine Reihe von Insekten aus der Familie der Schild-
liuse, die als Farbmaterialien Verwendupg gefunden haben!). So
diirftig auch unsere Kenntnisse iiber die chemische Natur der meisten
dieser Farbstoffe sind, so ist es doch recht wahrscheinlich, dafl man
es mit einer Gruppe voun sehr iholichen, in ibrem tinktoriellen Ver-

" Einz Zusammenstellung findet sich in Muspratt, technische Chemie.
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halten uond wohl auch in ihrem strukturellen Aufbau nahe verwandten
Stoffen zu tun hat.

Uber Lac-dye, das aus der Lackschildlaus, Coccus lacca, ge-
wonnene IFirbepriparat, liegt eine schéne und sorgfiltige Untersuchung
von R. I, Schmidt?) vor, dem es gelungen ist, daraus den reinen
I'arbstolf, die Laccainsiiure, zu isolieren und nachzuweisen, dall sie
mit der Carminsiure viel Alnlichkeit besitzt, jedoch nach Zusammen-
setzung und Lligenschaften zweifellds von ihr verschieden ist. Auch
den TFarbstoft des Kermes — aus Lecanium ilicis — hat man in
krystallisierter Form erhalten®), und wenn auch eine Analyse noch
aussteht, so beweisen doch die Losiichkeitsverhiltnisse und das spek-
troskopische Bild zur Geniige, daB hier ein dritter, aber wiederum
ihulicher Farbstoff vorliegt®).

Die Forschertitigkeit hat sich bisher ganz auf das techoisch
wichtigste und auch am leichtesten zugaugliche Glied dieser Gruppe, den
Farbstoif derCochenille, dieCarminsiure, konzentriert, iiber die eine
Reihe von vorziiglichen Untersuchungen angestellt worden ist. Aber
die Schwierigkeiten sind so grofl, dafl trotz aller Mithen unser Wissen
itber die Koustitution dieser Substanz noch unicht soweit reicht, dafl
wir iiber die chromophore Gruppe, die ihren Farbcharakter bedingt,
Klarheit besifen. In den Lehrbiichern der organischen Chemie und
der Farbenchemie findet man die Carminsiiure unter die Indenderivate
eingereiht.

Die empirische Formel der Carminsidure ist nach den Arbeiten
von Liebermann, Horing und Wildermann?) mit groBer Wahr-
scheinlichkeit CozHpe Og;. Zur Orientierung mag in kurzen Ziigen
geschildert werden, wie bisher die Ilinsicht in den Aufbau dieses
Muolekiils sich entwickelt bat.

Das erste Spaltstiick, durch Oxydation mit Salpetersiure aus
Carminsiture erhalten, war die Nitrococcussiiure (1), von Warren
de la Rue isoliert und von Liebermaun und van Dorp, sowie vou
Kostanecki und Niementowski aufgeklirt und synthetisch dar-
gestellt, Sie belehrt tiber den Zusammenbang von 8§ Kohlenstoffatomen,
Pias Studium der von Will und Leymanu entdeckten, von v. Miller
und Rhode ndher untersuchten Bromcarmine, die durch eunergische
Finwirkung von Brom auf Carminsiture entstehen, gal weitere wichtige
Aufschlisse. Das «-Bromearmin, CioHiBriO;s, erwies sich mit
Sicherheit als Indonderivat von der Konstitution II, das um ein
Kohlenstoffatom reichere g-Bromcarmin, C;; s Br; Oy, wurde von v.

1) Dicse Beriehte 20, 1285 [1887.
?) Heise, Arheiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt 1895, 513.
) Ich beabsichtige einc Untersuchung iiber diese Farbstoffe anzustellen.

1) Diese Berizhte 83, 149 [1900].
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Miller und Rhode als Naphthochinon- Abkémmling (III) betrachtet.
Aber diese Formel war nicht geniigend gestiitzt, sie wurde von Lie-
bermanu und Voswinckel verworfen ') und dafiir die Formel IV in
Vorschlag gebracht, welche auch diese Substanz in die Indongruppe
einreiht.

CH, CH,
OQN/\NO‘Z Bl‘/\CO ~
; 1R ; . >LABI‘3
HO..__.CO.H HO.__.CO
NOz Br
CH, 0 CH,
/\/\ N
. B OH -y Bro 00 g,
HO._~_Br HO.__.CH
Br O CcO0.0

Line weitere wichtige Etappe in der Aufklarungsarbeit ist die
Iintdeckupg der Cochenillesiure (V) durch Liebermaunn und

Voswinckel.
CH,

/\‘.CO-.)H
HO.._.COH

CO.H

Sie entsteht aus der Carmiosiure durch Oxydation mit Kaliumper-
sulfat in alkalischer Losuog. Damit ist die Stellung von 10 Kohlen-
stoffatornen gesichert.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, auf Grund der bisher gewon-
nenen Spaltsticke Strukturbilder fiir die Carminséure aufzustellen.
Allen ist die Idee gemeinsam, dal} sich das Molekiil der Carminsiture
aus zwei gleichartigen Resten symmetrisch aufbaue. So
betrachteten v. Miller und Rhode die Carminsiure als ein verdop-
peltes, noch Carboxylgruppen und Hydratwasser enthaltendes Methyl-
oxy-naphthochinon; Liebermann und Voswinckel sehen in
der Carminsiure ein Bishydrinden-Derivat etwa von der Formel VI
und ziehen daneben noch eine Strukturformel (VII) in Betracht, die
sich vom Naphthacenchinon ableitet.

V.

CH, H
TN CHOR. 1 omg) o). ¢ 001
Vi HO..__.CH(OH) Vil -
CO:H 2 H¢ ’ N T OH
H,0C |/ OH‘(OH), CH,
H

" Diese Berichte 80, 1731 [1897].
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Diese Skizze mag geniigen, um den gegenwirtigen Stand der Car-
minsiiure-Frage zu kennzeichnen.

Fir die chemische Natur der Carminsiiure ist besonders die grolﬁle
Leichtigkeit charakteristisch, mit der sie von Oxydationsmitteln ange-
griffen wird, und ich hoffte, daf} es durch besonders vorsichtig geleitete
Oxydation gelingen kinote, grillere Bruchstiicke zu erhalten. Nach
manchen vergeb:ichen Versucher ergab sich denn auch, dall durch
Oxydation mit Kaliumpermanganat in schwelelsaurer Losung ein
recht charakteristisches Spaltstiicl isoliert werden kaun. Dies Oxy-
<dationsmittel wirkt bei 0° momentan auf Carminsiiure ein, und eine
relativ geringe Menge, nimlich 7—8 Sauerstoffaquivalente aut 1 Mol
Curminséiure, reicht hio, den Farbstofi vollig zum Verschwinden zu
bringen. Aus dieser hellgelb gefirbten Lisung laBt sich unter Bedin-
gungen, die spiiter genauer geschildert werden, eine Substanz isolieren,
die aus Wasser in grapatroten Krystallen anschieft. und sich in Al-
kalien mit iotensiver blaugriiner Farbe auflost.

Die nihere Untersuchung ergab, dafl dies Oxydationsprodukt die
empirische Formal Ci2HyO; besitat, also — verdoppelt — 2 Kohlen-
stoffatome mebr 1m Molekiil enthalten wiirde als die Cochenillesiure,
und dafd es als Naphthochinon-Derivat von der Strukturformel VIII
aufzufassen ist. Jis ist ein Zwischenprodukt, das sich zur Cochenille-
séure (Formel V) weiter abbauen lidfit.

CH; O 0
/\/\\‘ YH /\/\O
VHI. ‘gI IX. ‘ H-
HO.«_~__".0OH - —~_--0OH
HO.C ) 0

In ihreo Eigenschaften und ihrem Verhalten gleicht diese Substanz
so sehr dem Isonapbthazarin (IX), daB es zweckmiBig erscheint,
diese Ahnlichkeit auch im Namen zum Ausdruck zu bringen. Ich
schlage deshalb die Benennung Carminazarin vor, die zugleich an die
Herkunft ans Carminséiure erinnvert.

Die Anwesenheit der Carboxylgruppe verleiht dem Carmiuvazarin
eine erhebliche Wasserloslichkeit, die dem Isonaphthazarin feblt; die
auxochrom wirkende dritte ITvdroxylgruppe vertieft die Tarbe der
alkalischen Lisung, die beim lsonaphthazarin blau ist, zu Blaugriin.
In Ammoniak 16st sich das Carminazarin dhnlich wie [sonaphthazarin
mit violetter Farbe. Konzentrierte Schwelelsiure lost das erstere
mit unrein olivbrauner, das letztere mit schmutzig rotbrauner Farbe.
Zinkstaub und Schwefelsiiure reduziert beide unter Lntfirbung; die
Leukoverbindungen oxydieren sich in alkalischer Losung an der Luft
rasch wieder z. den urspriinglichen Farbstoffen.



1615

Fiir das Isonaphthazarin ist sehr charakteristisch?), daBl sich die
tieftlaue, alkalische Losung bei Zutritt von Sauerstoff rasch entfarbt
unter Bildung von Phenylglyoxyl-o-carbonsiure (X). Ganz
unter denselben Bedingungen entsteht aus Carminazarin Kresotin-
glyoxyl-dicarbonsiure, fiir welche die beider Formeln XI und
X1 zur Auswali. stehen.

X. X1 X1
Clls ClI,
r _CO.COH ['\/.co._) H [7/( 0. CO
o, HO. \_J\co.uogn RO N~ o,
COSH GO,

Die in freiem Zustand farblose Siure lost sich in Alkalien wit
gelber Farbe, ein Umstand, der fiir die zweite Formel spricht, denn
o- und p-Oxyketone, kaum aber m-Verbindungen, zzigen solche I'arb-
umschlige,

Wie sich Phenylglyoxylcartonsiiure durch Erwiirmen mit konzen-
trierter Schwefelsiture in Kohlenoxyd und Phthalsiiure spaltet, wird
die Kresotinglyoxyldicarbonsiure in Koblenoxyd und Cochenille-
sdure zerlegt.

Zincke und Ossenbeck?) haben gezeigt, dafl das Isonaphth-
azarin durch Oxydation mit Salpetersiure in das farblose, mit 2 Mole-
killen Wasser krystallisierende Tetraketon XIH iibergefibrt wird.
Mit derselben Leichtigkeit und vollig glatt entsteht aus dem Carmin-
azarin das Tetraketon XIV, das ebenfalls farblos ist und 2 Molektile
Wasser bindet. Es soll im Folgenden der Kiirze halber Carmiun-
azarinchinon genannt werden.

Q H.;L/ O
r\/'\:() r\/\ 1 0
X1 X1V,
\/L“/‘:O 1O . \\/\'/:
0 HO.C O

Auch das chemische Verhalten dieser Oxydationsprodukte ist eiw
analoges; sie sind ausgezeichnet durch die frappante Leichtigkeit, mit
der sie sich wieder in Isonaphthazarin bezw. Carminazarin zuriick-
verwandeln, Dies geschieht z, B. schon beim gelinden Erwirmen der
Tetraketone, sowie beim Kochen der wilirigen Losung. Ein Unter-
schied zeigt sich nur im Verhalten gegen Alkalien. Withrend sich
das Tetraketohydronaphthalin in Natronlauge anfangs farbles lést, um

" Zincke und Ossenbeck, Ann. d. Chem. 307, 1 [1899].
2) loe. cit.



dann die blaue Farbe des Isonaphthazarins zuriickzubilden, lést sich
«as Carminazarinchinon in Ammoniak, Soda und einer geringen Menge
Natronlauge anifangs gelbbraun, aul Zusatz von mehr Natronlauge
-entstehit aber nicht die hlaugriime Nuance des Carminazarins, sondern
eine rein Lkornblumenblaue Farbe, die bei Luftzutritt auBerordentlich
rasch verschwindet. Schliet man die Anwesenheit von Sauerstoft
aus, so fallt aut Zusatz von Sdure ein leischfarbener Niederschlag
aus, der einstweilen noch nicht nither untersucht ist. Man darl ver-
muten, dafl die Hydroxvigruppe des Kresotinsiiurerestes die Schuld
an dieser Abweichung trigt, da sie Gelegenheit zur Bildung eines
2.0-Chinons gibt:

H,C OH
Z N0

():L_ «‘\;]:u.
HO.C O

s ist kaum ndtig, zur Begriindung der Koustitution des Carmin-
azarins weiteres zuzufiicen!). Der Abbau zur Cochenillesiure wiirde
nur noch eine Formu]ierung als Carminon-dicarbonsiure zulassen:

(‘()
L0
HO. (J o
CO

Aber eine solche Substanz miifite spontan die Carboxylgruppe des
H-Ringes verlieren®. Zudem schlielen die dufleren lligenschaften,
vor allem der Farbcharakter, diese Strukturformel vollstindig aus.
Fiir den Zusammenhang zwischen Carminsiiure und Carminazarin
ist nun von Wichtigkeit, daB} eine mit Permanganat in schwefelsaurer
Losung bei (° oxvdierte Carminsiturelisung zunédchst kein Carmin-
azarin  enthilt, sondern eine labile Zwischenstufe, aus der sich erst
sekundéar Carminazarin bildet.  Wihrend sich namlich Carminazarin
aus withriger Losung leicht ausiithern 1afft, gibt die urspriingliche

e
-7 0
Y Von der Diskussion der 3-Naphthochinonformel, rj j: -
k N .OH

HO.C O
kann hier Alstand genommen werden.

3 Vergl. das Verhalten der Diketohydrindon-carbonsiiure, W. Wisli-
cenus, Ann. 1. Chem. 246, 347 [1888), und des von lLandau synthetisch
hergestellten  Methylithers der Carminondicarbonsiiure. diese Berichte 33,
2446 [1900].
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Oxydationslésung an Ather nichts ab. Erst, wenn man die wifrige
Losung einige Zeit bei Zimmertemperatur stehen lJifit oder wenn man
sie kurze Zeit erwirmt, enthiilt sie Carminazarin. Gleichzeitig entwickelt
sich dabei Kohlendioxyd. Auch unter anderen Bedingungen bildet
sich aus der Zwischenstufe leicht Carminazarin; auf Zusatz von Na-
triumacetat fillt aus der Oxydationslésung ein graubrauner Mangan-
lack aus, der sich in kiirzester Zeit unter Entwicklung von Kohlen-
sdure in das Mangansalz des Carminazarins verwandelt. Ganz ihnlich
ist die Erscheinung, wenn man die Fillung mit Barytwasser vornimmnit.

Daraus glaube ich den SchluB ziehen zu miissen, dafl die Oxy-
dationslésung eine Carbonsdure mit sehr locker sitzender Carboxyl-
gruppe enthilt?). Ein geeigneter Ausdruck fiir dies Verhalten scheint
mir eine der beiden nachfolgenden Formeln zu sein, zwischen denen
zurzeit eine Entscheidung nicht méglich ist:

HC O HC 0
A~ OH -~ 0
‘ 1 ~C0.H oder | ‘ P OH
HO. _~_:0 HO~ A~ 600
HO,C O HO,C O )

Eine solche f-Diketo-«-oxycarbonsiiure miifite sehr leicht die im
Chinonkern sitzende Carboxylgruppe verlieren und sodaon unter Ver-
schiebung eines Wasserstoffatoms Carminazarin bilden.

Bevor ich versuche, einen Schluf3 auf die Konstitution der Carmin-
sdure zu ziehen, mdége noch eine andere Beobachtung erwihnt werden,
die geeignet ist, einiges Licht auf den Bau dieses komplizierten Farb-
stoffs zu werfen.

Oxydiert man Carminsiure sehr gelinde bei niederer Temperatur
in essigsaurer Losung mit gefilltem Mangansuperoxyd, so ver-
schwindet die Carminsiure-Farbe bald, die Loésung wird braungelb, nnd
auch auf Zusatz von Natronlauge bleibt diese Farbe bestehen, Iis
lieB sich feststellen, daB bis zum vélligen Verschwinden der Carmin-
siure genau ein Mol Mangansuperoxyd, also ein Atom Sauerstoff,
verbraucht wird. Aus dieser niedrigsten Oxydationsstufe lalt sich nun
die Carminsiiure mit allergréfter Leichtigkeit regenerieren, wenn man
die Losung mit schwefliger Sdure versetzt oder auch schon, wenn man
sie ohne Zusatz eines Reduktionsmittels gelinde erwirmt. Wie sich
also das Carminazarin zu Carminazarinchinon oxydieren lifit und
sich aus diesem Oxydationsprodukt wieder zuriickbildet, so entsteht

1) Zunichst konnte man wohl vermuten, daf die [.isnng Carminazarin-
<hinon enthalte, doch firbt sie sich mit iiberschiissigem Alkali nicht blau,
sondern braunrot,
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auch aus der Carminsiure unter Aufhebung des typischen Farbstoff-
charakters eine Oxydationsstufe, die sich zum Farbstoff verhilt wie
Chinon zu Hydrochinon.. Dies Oxydationsprodukt, das sich der groflen
Labilitit wegen nicht in fester Form hat fassen lassen, méchte ich als
Carminochinon bezeichnen.

Versucht man nup, sich auf Grund dieser Beobachtungen ein
vorliufiges Bild von dem Bau der Carminsiure zu machen, und
gelht dabei von der empirischen Formel C::H::0;3 aus, die als ziem-
-lich gesichert gelten kann, so erscheint die Carminséiure als ein Carmin-
azarin, in welchem an Stelle einer Hydroxylgruppe sich der Rest
CioHis O; befindet, besitzt also etwa die Konstitution!):

HC O

R

HO.! s .C10H;y5 07 .
HOQC 0

Der Verlaut der Oxydation, der iiber das Carminchinon zu der
labilen Carbonsiiure und schlieBlich zum Carminazarin fithrt, ist an
der Hand dieser Formulierung leicht zu verstehen:

I‘I;;C O I];C 0
/\’/\:O /\‘/\ 0
_OH » —~OH
HO \//\/\010H1501 HO l\/\/\Cc) H
HO.C O HO,C O
Carminochinon
Hsb O

/\/\ .0OH
HO. \/\/ OH
HO;L 0

Man wird also zu der Anpahme gefiihrt, dafl die Carminsiure
picht, wie man bisher vermutete, ein symmetrisches Gebilde ist, son-
dern daf} sie aus zwei durchaus verschiedenen Gruppen be-
steht. Der eine Teil, der im wesentlichen den Farbstoffcharakter der
Carminsiiure bedingt, ist ein substituiertes Naphthochinon; die zweite

1) Uber den Ort, den dieser Rest im Chinonkern einnimmt, liBt sich
zurzeit nichts aussagen. Natirlich sind eine Apzahl Varianten moglich, z. B.

H.C OH

— .01

i : Es wire verfriht, dariiber jetzt zu diskutieren.
H0.~\/\/3010111407

110.C O



Halfte aber kann nach der Art ihrer Zusammensetzung unmdéglich
eine aromatische Verbindung sein, sie mag der aliphatischen oder
hydroaromatischen Reihe angehoren; das ist eine Frage, die
augenblicklich noch ginzlich unbeantwortet bleiben mnfi.

Vor allens ist es notig, Umschau zu halten, ob sich diese Auf-
stellung mit dem experimentellen Material, das bisher bei dem Studium
der Carminsivre herbeigeschafft worden ist, widerspruchslos vertragt.

Die Carminsiiure bildet zwel Reihen von Salzen?); solche, die ein
Aquivalent Metall enthalten, und Neutralsalze, in denen 3 Wasserstof-
atome substituiert sind; dagegen kennt man eineHexabenzoylverbindung?)
und ein Acetyvlderivat?), das vielleicht 8 Acetylgruppen enthilt. Dies
stimmt durchaas mit der oben gegebenen Carminsiure-Formel iiberein,
denn es kommen fiir die Salzbildung zuerst das Carboxyl nund danu
die zwet phenolischen Hydroxyle in Betracht; die Hydroxyle der
zweiten Hiilfte sind aliphatisch gebunden, also nicht salzbildend, treten
aber mit Acylierungsmitteln in Reaktion 3).

Die Einwirkung von Brom auf Carminséiure verliiuit in mehreren
Phasen¥). Das erste fallbare Reaktionsprodukt, Dibrecm-carminsiure-
hvdrobromid, Cos Hay Brs Oys, ein citronengelber, in Alkalien mit gelb-
hrauner Farbe loslicher Stoff entsteht durch gleichzeitige Substitution
und Addition, und hat eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Carmino-
chinon; er geht durch Abspaltung von Bromwasserstoff und Kohlen-
siture in die Decarboxy-dibrom-carminsiiure, Cz1 Hao Br. Oy iiber; durch
energische Einwirkung von Brom erfolgt sodann die Spaltung, die
zum p-Bromcarmin fiihrt. Fiir diese Substanz hat die Naphthochinon-
Formel von v. Miller und Rhode (Formel 111, 8. 1613) nunmehr aufer-
ordentlich an Wahrscheinlichkeit gewonnen. Die oxydative Aufspaltung
und die Sprengung, welche die Carminsiure durch Brom erleidet,
sind Vorginge, die in analogem Sinne verlaufen.

SchlieBlich mag noch erwithnt werden, dall das Coccinin, welches
Hlasiwetz und Grabowski® aus der Carminsiure durch Kali-
schmelze erhalten haben, und in dessen Molekiil man bisher 14 oder
16 Kohlenstoffatome annabm, méglicherweise die Zusammensetzung

1) Licbermann, Horing und Wizdermann, diese Berichte 33,
149 [1900].

%) v, Miller und Rhode, ebenda 80, 1759 [1897].

3) MitMethylsulfat in alkalischer I.osung entsteht eine 'imethyl-carmin-
siiure, iber dic spiter berichtet werden wird. Alkoholische Hydroxylgruppen
werden bekanntlich nach dieser Methode nicht methyliert.

Y) Liebermann, diese Berichte 33, 149 [1900).

3 Anu. d. Chem. 141, 329 [1867).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 105



CinHipO. und die Konstitution eines Methvl-tetraoxy-naphthalinsg
besitzt:

CH; OH CH; OH
w7 OH "\/j
Ho.[/\/} oder uo.l/\/.oa'

Ol 01

Die analytischen Befunde sowohl beim Coccinin selbst?) wie bei
seiner Acetylverbindung?) wiirden durchaus nicht dagegen sprechen.
Ci1HiwOi. Ber. C 64.04, H 4.89.

Fir Coccinin:  Gel » 64.05, » 4.3—4.8.
Cy Hg04(COCH;)i. Ber. » 60.94, » 4.84.
Fir Acetylverbindung: Gef. » 61.07, » 4.65.

Auch die Eigenschaften des Coccinins, vor allem seine Neigung,
iv alkalischer Lisung durch Autoxydation farbig zu werden, machen
diese Annahme nicht unwahrscheinlich. Von diesem Standpunkt aus
verdient das Coccinin, dessen Eutdeckung bisher zur Aufklirung der
Carminsiure nichts beigetragen hat, erneutes luteresse.

So lassen sich also alle diese Experimentalergebunisse unter einen
gemeinsamen Gesichtspunkt bringen, wenn man die von mir versuchs-
weise aufgestellte Konstitutionsformel- der Carminsiure zu Grunde
legt. Aber man mufl sich fragen, wie ein so grofier Rest CioHis Os
bei allen Abbaureaktionen iibersehen werden konnte, wihrend der
aromatische Teil des Carminsiure-Molekils — als Nitrocococussiure,
Coceinin, Bromcarmin, Cochenillesiure und Carminazarin — der Iso-
lierung niemals ernstliche Schwierigkeiten bot. Offenbar riihrt dies
daher, daBl jene zweite Hilfte bei allen Spaltungen entweder zer-
stirt oder doch in eine Form iibergefiithrt wird, die das Auffinden und
die Charakterisierung im hdchsten Maafle erschwert.

Neben Nitrococcussiiure entsteht bei der Oxydation mit Salpeter-
siure eine grofle Menge Oxalsiure; dieselbe Siure und auBerdem
Bernsteinsiure erhielten Hlasiwetz und Grabowski bei der
Kalischmelze®); bei der Bromierung der Carminsiiure finden sich neben
Bromearmin in reichlicher Quantitit harzige Stoffe, die sich nicht de-
finieren lassen.

Bei der Oxydation der Carminsiure zu Carminazarin mit Kalium-
permanganat koonte nun keineswegs die zweite Hilfte des Carmin-
siiuremolekiils vollkommen verbrannt worden sein; denn, wie schon
mitgeteilt, verbraucht man zu dieser Operation nur 7—8 Aquivalente

H Hlasiwztz loc. cif.

% H. Firth, dicse Berichte 16, 2169 [1883].

%) Dieser Versuch ist allerdings mit wenig reinem Material angestellt
worden und erlaubt daher keine sicheren Schliisse.
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Sauerstoff, und es mullte sich also in der wissrigen Losung nach Ent-
ternung des Carminazarins ein Oxydationsprodukt dieses Restes auf-
finden lassen.

Dieser SchluB erwies sich als richtig. Oxydiert man reine
krystallisierte Carminsiure der leichteren Aufarbeitung wegen mit
Bariumpermanganat und Schwefelsiure und entfernt dann das
Carminazarin und Mangan durch Ausfallen mit Baryt, so laft sich aus
der Losung in guter Ausbeute ein in Wasser dullerst leicht lisliches
Bariumsalz isolieren, das bisher leider nicht zur Krystallisation zu
bringen war. Diesem Salz liegt eine farblose amorphe Siure zu
Grunde, die an feuchter Luft zerfliet und sich auch in Alkohol
spielend 16st. Sie konnte durch wiederholtes Aufldsen in Alkohol und
Fillen mit Ather gereinigt werden. Wenn auch wegen der unerfreu-
lichen Eigenschaften dieser Substanz eine (Garantie fiir vollkommene
Reinheit nicht gegeben 1ist, so bestitigte doch die Analyse die Er-
wartungen, deun es ergab sich das Atomverhiltnis von C:0:H wie
1:1:1.8. Die weitere Untersuchung dieses Stofles wird ergeben, welcher
Verbindungsklasse derselbe angehort.

Experimenteller Teil

CH,

. . K/\/ . OH
Carminazarin, i
HO.\. ' _1.0OH

HO.C O

Ein quantitativer Versuch, der angestellt wurde, um zu ermitteln,
wie viel Permanganat zur Oxydation der Carminsiure in schwefelsaurer
T.6sung verbraucht wird, ergab, da schon nach Zusatz von 6 Sauer-
stoffiquivalenten der griofite Teil der Carminsiure zerstort ist. Die
Farbe ist dann gelb geworden, und eine Probe gibt mit Natronlauge
nur mehr schwach violetten Farbenton. Nach weiteren 1—2 Sauer-
stoffiiquivalenten ist der Rest der Carminsiure verschwunden. Spiter
verlangsamt sich die Oxydation mehr und mehr, und die Farbe des
Permanganats, die anfangs momentan verschwindet, bleibt in der Kilte
liingere Zeit bestehen.

Zur Darstellung von Carminazarin I8st man 15 g Carmin-
siiure ') in 300 ccmn Wasser, kithlt auf 0° ab, versetzt mit 45 cecm ver-
diinuter Schwefelsiure, die 2 Mol im Liter enthilt, und tropft unter
heftigem Riihren eine verdiinnte Losung von 7 g Kaliumpermanganat
zu. Eine Probe der honiggelben Losung wird vun auf Zusatz von
Natronlauge nicht mehr carmoisinrot, sondern braunrot. Hierauf er-

1) Priaparat »Kahlbaume,
105*
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wirmt man ¥/, Stunden aul dem Wasserbad, wobei die Lisung stark
nachdunkelt und Kohlendioxvd entwickelt. Man ziebt sodann im
Fliissigkeits-Extraktionsapparat solange mitAther aus, bis dieser sich
nicht mebr gelb firbt. Ein Teil des Carminazarins krystallisiert bereits
withrend dieser Operation aus der kochenden Atherlisung aus, in
prichtigen dunkelroten Krystalldrusen, «lie an der Luft nnter Aufnahme
von Wasser zerfallen und eine granatrote Farbe annehmen. Der Rest
wird durch Abdestillieren des Athers gewonnen. Zur Reinigung kry-
stallisiert man die Substanz aus heiflen Wasser um und erhilt sie
auf diese Weise in schiinen granatroten Nadeln, die 4 Molekiile Krv-
stallwasser enthalten. Die Ausbeute an reinem umkrystalllisiertem
Préaparat betrug bei mehreren Versuchen stets 3.3—3.5 g.

Beim Trocknen im Vakuum?) bei 100° verliert die Substanz ihr
Krystallwasser und nimmt dadurch gelbbraune Farbe an.

Carminazarin ist in kochendem Wasser leicht, in kaltem ziem-
lich schwer 10slich?) mit gelbroter Farbe, leicht loslich in Alkohol
und Ather, sehwer loslich in kaltem, leicht in heiflem Eisessig, un-
lislich in Benzcl, Chloroform und Ligroin. Es zersetzt sich, ohne
scharfen Schmelzpunkt zu zeigen, bei 240-—250° unter Schwiirzung.

0.1684 g Sbst. (lufttrocken): 0.2649 g CO,, 0.0724 ¢ Ho0. — 0.2261 g
Sbst.: 0.3851 g CO,, 0.0946 g H,O. -— 0.2411 g Sbst. verloren im absoluten
Vakuum bei 1000: 0.0513 g H.0.

o Hg O; + 4H 0. Ber. C 42,85, H .80, Krystallwasser 21.42.
Gel. » 42.90, 43.19, » 1.80, 1.68, > 21.28.

0.1898 g Shst. (im Vakuum bei 1000 getrocknet): 0.3793 g CO., 0.0521 g
H,0.

Ci: Wy 05 Ber. G 54.52, H 3.05.
Gel. » 5450, » B.07.

Die wiillrige Losung des Carminazarins farbt sich aul Zusatz
von wenig Kalilauge blaurot, mit einem UberschuB von Lauge blau-
griin. Die blaurote Losung enthilt ein Monokalinmsalz G Hr O7K.

Zur Darstellung desselben versetzt man eine erkaltete. ithersittigte, wiifl-
rige Losung von Carminazarin mit konzentrierter Kaliumacetatlosung. Beim
Abkithlen mit Eis scheidet sich ein krystallwasserhaltiges Salz in goldgellien
Nadeln aus, das an der [Luft unter Dunkelfirbung verwittert. Vollstindig
verliert es aber das Krystallwasser erst bei 100° im Vakuum und wird da-
hei braunviolett. UbergieBt man das gelbe Salz mit heilem Wasser, so ver-
wandelt es sich in ein wasserirmeres Hydrat von violetter Farbe, das sich
pur schwer in Wasser lst. Beim Erkalten krystallisier: daon das gelbe

1 Das Trocknen der in dieser Abhandlung beschriebenen, zum Teil sehr
hygroskopischen Priiparate geschah stets im Hochvakuum der Quecksilber-
pumpe; man spart dadurch sehr viel Zeit.

%) Unreine Priparate besitzen eine erheblich gréfiere Loslichkeit.
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Salz wieder aus. Zur Analyse wuwrde die vollig getrocknete Substanz ver-
wandt.

0.1908 g Shst.: 0.0551 g K3 S0,.

CieH: 0/ K. Ber. K 12,96, Gef. K 12,97,

In Ammoniak 16st sich Carminazarin mit stumpf violetter, in kon-
zentrierter Schwefelsiiure mit braunoliver Farbe.

Durch Reduktion mit Zinkstaub und Schwefelsiure wird die Lo-
sung des Carminazarins entfirbt; versetzt mao dann mit Natronlauge,
so erscheint bei l.uftzutritt rasch wieder die blaugriine Farbe. Auch
<ie atzalkalische, rascher die ammoniakalische T.osung laBt sich
durch Zinkstaub reduzieren und nimmt einen gelboliven Ton an, der
durch Autoxvdation wieder griim wird.

CH; O
" . . . T ¢
Carminazarin-chinon, + 2H,0O.
().v\‘/~\/. ,()
HOG,C o

1 g fein gepulvertes Carminazarin wird mit 5 cem Disessig zer-
rieben, dazu gibt man 2 ccm 30-prozentige Salpetersiure. Die Sub-
stanz geht schinell unter Braunfirbung und Kntwicklung von Stick-
oxvden in lLisung. Nach kurzer Zeit begiunt die Krystallisation
kleiner, flacher, tast farbloser oder schwach gelber, meist kreuzweise
verwachsener Prismen. Man befordert die Ausscheidung der Krystalle
durch Reiben, it dann noch 2 Stunden stehen, saugt ab und wiischt
mit Fisessig und Ather nach. Ausbeute 0.9 g. Die Substanz ist un-
lislich in Kisessig, Ather, Benzol und Chloroforni, sehr leicht loslich
in kaltenn Wasser und Alkohol. Bei gelindem Lrwarmen der trock-
nen Substanz, sowie beim FErhitzen mit Wasser oder Eisessig bildet
sich Carminazarin zuriick. Sie 146t sich abnlich wie das Chinon des
Isonaphthazarins ') aus Salpetersiiure umkrystallisieren und wird da-
bei farblos, doch ist diese Operation wegen der greBeu Loslichkeit
sehr verlustreich. Auch das nicht umkrystallisierte Priaparat ist ana-
Ivsenrein. Die zwei Wassermolekiile sind AduBlerst fest gebunden;
anch bei 14-tigigem Stehen im Vakuum iber Phosphorpentoxyd ver-
lor die Substanz nicht an Gewicht.

0.3008 g Shst.: 0.5305 g CO., 0.0936 g H,0.

Ci:HsO; + 2H,0. Ber. C 4831, H 3.38.
Gef. » 48.10, » 3.48.

Mit Ammoniak, Soda oder wenig Natronlauge farbt sich die

iarblose wiBrige [ésung des Tetraketons gelbhraun; auf Zusatz stei-

1y Zincke und Ussenbeck, Ann. d. Chem, 307, 20,
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gender Mengen Natronlauge wird die Farbe erst griin, dann rein
kornblumenblau. Diese blaue Lésung wird bei Luftzutritt mit auler-
ordentlicher Geschwindigkeit gebleicht.

SchlieBt man Sauerstoff aus, so fallt beim Ansiuern aus der
blauen alkalischen Lisung ein fleischroter, kleinkrystallinischer Nieder-
schlag aus, der noch nicht niher untersucht ist.

CH;
00, COH
HO._ L COH
(0. H

1 g Carminazarin wurde in 20 cem heilem Wasser gelost, Natron-
lauge bis zum Auftreten der blaugrinen Iarbe zugegeben und bei
einer Temperatur von 60—70° ein lebhaiter Sauerstoffstrom durch-
geschickt. Nach etwa !/, Stunde ist die Iarbe braun geworden.
Man tbersittigt nach dem Erkalten mit Salzsiiure und schiittelt wie-
derholt mit Ather aus. Nach dem Verdampien des Athers binter-
bleibt die Siure in briunlich gefirbten, radial angeordneten Nidelchen.
Die Ausbeute berrigt nahezn 1 g. Die Substanz lést sich sebr leicht
in Ather, ssigester, Eisessiz und heillem Wasser, ziemlich leicht
auch in kaltem Wasser. Zusatz von Salzsiure vermindert die Lis-
lichkeit erheblich. Zur Analyse wurde die Séure mit Blutkoble be-
handelt und aus heilem Wasser unter Zusatz von Salzsiiure umkry-
stallisiert. Man erhilt sie so in farblosen Nadeln, die 2 Molekiile
Krystallwasser enthalten. Sie wurde im Vakuum bei 65° getrocknet.
Die wasserfreie Siure ist dulerst hygroskopisch; sie schmilzt unter
Zersetzung und Gasentwicklung unscharf bei 2300

0.2591 g Sbst. (lufttrocken) verloren im Vakuum bei 65°: 0.0306 g.

CnnHsOs + 2H,0. Ber. Hy0 11.84. Gef. H,O 11.81.

0.1657 g Sbst. (wasserfrel): 0.2995 g CO,, 0.0490 ¢ H,O. — 0.2089 o

Sust.: 0.3765 g CO,, 0.0392 g H, 0.
CiiHeOs. Ber. C 49.23, H 3.01.
Gef. » 49.30, 49.15, » 3.31, 3.17.

K1-esotinglyoxyldicar'bonsiiure firbt sich wie Cocheuoillesdure mit
Eisenchlorid in wiflriger Lésung braunrot, in alkoholischer Lasung
braun. In Alkali 16st sie sich mit gelber Farbe.

Titration (Indicator Phenolphthalein): 0.1863 g Sbst. verbrauchen 30.0 ccm
®/,0-KOH. Berechnet fiir 3-basisch 20.9 cem. Der Farbumschlag erfolgt von
schwachgelb nach himbeerrot — Mischiarbe aus der Fiarbung des Phenol-
phthaleins und der Eigenfarbe — und ist genfigend scharf.

0.5 g Séure und 0.3 g Phenylhydrazin wurden mit ca. 15 ccm
Wasser eine Stunde auf dem Wasserbade erwidrmt. Beim Stehen

Kresotin-glyoxyl-dicarbonsiiure,
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scheiden sich im Verlauf mehrerer Tage gelblich-weille krystallinische
Krusten ab, die in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform unléslich,
in Essigester und heillem Wasser loslich, in Methylalkobol sebr leicht
lgslich sind. Zur Analyse wurde die Substanz aus einem Gemisch
von Methylalkohol und Chloroform umkrystallisiert und bildete dann
fast farblose, quadratische Blittchen. Nach Eigenschaften und Analyse
liegt das Phenylbhydrazinsalz des Phenylhydrazons,

Cs H{CH:}(OH)(COs H) .C(:N.NH.CsH;) .CO. I + CyH; . NH.NH.,
vor. Der salzartig gebundene Teil des Phenylhydrazins lifit sich der
alkalischen Losung durch Ather entziehen.

0.1139 g Shst.: 12.6 cem N (16°, 714 mm).
Ca3HaeaO; Ny, Ber. N 12.05. Gef. N 12.08.

Uberfiihrung in Cochenillesiure.

1 g Kresotinglyoxyldicarbonsiiure wurde in 15 g konz. Schwe-
felsiure gelost uvod im Wasserbade bis zur Beendigung der Gas-
entwicklung erhitzt, wss etwa 3 Stunden erforderte. Nach dem ILir-
kalten gieflt man auf Eis und isoliert die Cochenillesiure durch
wiederholtes Auséthern. Sie wurde durch zweimaliges Umkrystalli-
sieren aus Wasser unter Zusatz von Salzsiiure gereinigt und durch
Kisenchlorid-Reaktion, den bei 224—225° liegenden Schmelzpunkt, so-
wie durch Analyse identifiziert. Sehr charakteristisch ist auch das
von Liebermann und Voswinckel beschriebene Bariumsalz, das
beim Erhitzen der in der Kiilte bereiteten klaren Tésung heraus-
krvstallisiert.

0.1995 g Sbsw.: 0.3660 g CO,, 0.0624 g H,0.

CioHe 07 Ber. C 49.94, H 3.34.
Gef. » 50.03, » 3.50.

Nebenprodukt bei der Oxydation der Carminsiure.

8 g reinste krystallisierte Carminséiure wurden in 175 ccm Wasser
und 25 ccm verdiinnter Schwefelsiure gelost und bei 0° mit 3.6 g
Bariumpermanganat oxydiert. Die noch eiskalte Lisung liel man in
kalte tiberschiissige Barytlosung (35 g Barythydrat in 1200 ccm: Wasser)
unter Umschiitteln einflieBen, wobei sich ein graubrauner, pulvriger
Niederschlag ausschied, der in kurzer Zeit unter Umwandlung in
das Mangansalz des Carminazarins olivbraune Firbung annahm. Da
wir beobachteten, daB sich dieser Niederschlag an der Luft allmah-
lich oxydierr, wurde die Fillung in einer Wasserstoff-Atmosphire vor-
genpommen. Man saugt hierauf ab und verarbeitet die Fillung aut
Carmipazarin, indem man sie mit iiberschiissiger kalter, verdiinnter
Schwefelsiiure umsetzt und das Filtrat vom Bariumsulfat mit Ather
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im  Extraktionsapparat behandelt. Die Ausbeute an Carminazarin
ist nach diesem Verfahren sehr reichlich: sie betrug 2 g.

Das barythaltige Filtrat des Carminazarinlacks, das schwach rosa
geliirbt ist, wurde durch Linleiten der eben nitigen Menge Kohlen-
siure neutralisiert, vom Bariumecarbonat abfiltriert und im Vakuum
eingedampft. Man erhielt auf diese Weise 2 g eines fast farblosen
Bariumsalzes, das mit 50 cem kaltern Wasser digeriert wurde. Ein
sebhr kleiner Teil bleibt dabei ungelést. Die Lisung wuvde mit der
zur Fallung des Buariums eben nitigen Menge Schwelelsiiure versetzt
und das Filtrat im Vakuum verdampft. s hinterbleibt ein Sirup,
der sich in wenig absolutem Alkohol unter Hinterlassung weniger
Flocken auflést. Dhurch Lintropfen in absoluten Ather fallen creme-
farbige Flocken aus, die ein zweites Mal derselben Reinigung unter-
worfen wurden. Die Substanz bildet daun ein fast farbloses Pulver,
dus sich in Wasser mit saurer Reaktion spielend 1ést und auch auf
Zusatz von Natronlauge farblos bleibt. Du vorerst keine weitere
Reinigungsmethode sufgefunden wurde, wurde das Priparat bei 65°
im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrockuet und analysiert.

02110 g Sbst.: 0.3222 ¢ CO., 0.1157 g HaO.

Daraus berechnet sich das Atomverhiltnis C: O :H =1:094: 175

Carminochinon.

Wenn man eine wilirige (‘arminsiurelésung unter Zusatz von
Essigsiure mit Mangansuperoxydpaste schiittelt, so lassen sich deut-
lich zwei Phasen des Oxydationsvorganges unterscheiden. Die Carmin-
farbe verschwindet sehr bald, die Lésnng wird braungelb und behiilt
diese Farbe auch auf Zusatz von Natronlauge. Leitet man nun
schweflige Siure ein, so regeneriert sich sehr rasch wieder die gelb-
rote Farbe der Carminsiure, und bei richtig bemessener Menge des
Oxydatiousmittels lift sich leicht konstatieren, dal} die Intensitit der
Farbe dieselbe geblieben ist wie bei einer Probe derselben Lésung,
die diesem Oxvdatious- und Reduktionsprozesse nicht unterworfen
wurde. Ein UberschuB des Oxydationsmittels aber zerstért das
Carminochinon ziemlich schnell; immerhin ist deutlich bemerkbar,
dall die zweite Phase der Oxydation mit erheblich geringerer Ge-
schwindigkeit verliuft. Die Losung bleibt braungelb, wird etwas
heller, 1at sich aber dann nicht mebhr zu Carminsiure reduzieren.

LiBt man die Lisung des Carminochinons einige Stunden bei
Zimmertemperatur stehen, oder erwirmt man sie kurze Zeit auf dem
Wasserbade, so wird ebenfalls (‘arminsiiure zuriickgebildet. Aber der
Farbton ist dann stumpfer und brauner. Dabei entstebt also ein
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Nebenprodukt, offenbar in der Weise, dall, withreud ein Teil des
Carminochinons reduziert wird, ein zweiter der Oxydation anheimfallt.

10 ¢ Carminsiture wurden in 400 cem 10-prozentiger lissigsidure
gelist und bei — 4% eine sehr fein verteilte Mangaosuperoxyd-Paste,
deren Gehalt vorher durch Titration bestimmt wurde, unter Turbi-
nieren in sehr kleinen Portionen langsam zugesetzt. Durch Tiiplel-
proben, am besten auf Filtrierpapier, die mit Natfonlauge versetzt
wurden, beobachtete man das allmidhliche Verschwindeu der Carmin-
séivre, und mit groBer Schirfe liefl sich feststellen, dafl alle !'armin-
siture eben aufgebraucht war. als ein Mol Mangansuperoxyd einge-
tragen war. Hieraut wurde Schwefeldioxyd eingeleitet und nach be-
endeter Reduktion der Uberschuf3 der schwefligen Siure durch Ir-
wirmen im Vakuum auf 30° wieder verjagt. Alsdann wurde die
Losung verdiinnt urnd mit Bleiacetat gefillt. Aus dem violettzu Blei-
lack wurde nach bekanntem Verfahren!) in alkololischer Suspension
die Carminsiiure mit Schwefelsiure in Ireibeit gesetzt. Sie zeichnete
sich durch einen grofien Reinheitsgrad und gute Krystallisationskraft
aus und wurde durch Analyse identifiziert.

Hrn, Dr. A, Hamburger, der mich bet dieser Arbeit mit ebenso
viel Fifer wie Geschick unterstiitzt hat, spreche ich auch au dieser
Stelle meinen herzlichsten Dank aus.

240. A. Skita: Uber die Reduktion von ¢, 3J-ungesittigten
Ketonen und Aldehyden.

"Aus dem Chem.-techn. Institut der Techaischeu Hochschule in Karlsruhe.}
(Eingegangen am 27. April 1909.)

[Nach Versuchen mit den Hllrn. J. von Bergen und E. Schlofberger.]

Wie demnichst im Anschlufl an die von mir kiirziich mitgeteilte

Naphthen-Synthese?) berichtet werden soll, lassen sich die Ester

der Cyclohexanon-carbounsiiuren, der Sabatierschen Reduktion

tiber Nickel unterworlen, direkt zu Kstern von Naphthen-carbon-

situren reduzieren.

CH. Cl

~H:C- S CH.COOU: H, _ 5 07 SCH.COOG:H,

0C._ .CH.CH, H:C-__CH.CH; '
CH, CH.

) Nchunck und Mavehlewski, dicse Berichte 27, 2980 [1894).
) Diese Berichte 41, 2941 [1908].





