
isolierten Prismen seh r  schnell t rub  nod  undurchsichtig. D ie  Erschei-  
nung erinuert  an den h e r g a n g  von prisrnatischem SchweEel in rhorn- 
bischen. 

0.2106 g Sbst.: 0.2'259 g BaSO,. 
Cl,HllhTS. Bcr. S 15.04. Gef. S 14.78. 

Die  Substanz iat i n  Chloroform und Aceton seh r  leicht, in Al- 
kohol und Benzol heiB leicht, ka l t  ziemlich scbwer, in Ather  schwer  
loslich. Die  warrne alkoholische Liisung gibt den Schwefel an Queck- 
silberoxyd ab. 

J o d  me t h y l a  t ,  CHN(C6 H5)2 S, CHSJ. Das ThioFormyldiphenylanrio ver- 
bindet sich mit Jodmcthyl, wenn es unrerdiinnt damit erwarmt wird. Das 
Additionsprodukt ist vollkommen rein, es besteht aus  einheitlichen, glanzen- 
den Prismen ron citronengelber Farbe. Sie hesit zen keinen Schmelzpunkt, 
sondern zersetzen sich langsam heim Erwarmen, schon gegen looo farben sic 
sich braun. Auch dicses Jodmethylat nimmt bald Mercaptangeruch an. 

0.3562 g Sbst.: 0.2367 g AgJ. 
ClrHl,NSJ. Ber. J 35.75. Gef. J 35.92. 

Das Jodniethylat liist sich nicht in Wasser. 111 Alkohol kist cs sicli 
leicht und zwar fnrblos, beim Erwirmen wird die Losung gelb, beini Ab- 
kiihlen tritt Rutfarbang ein. In Aceton und Chloroform lijst sich das Jodid 
schon kalt mit intensiv gelber Farbe. Durch Erwarmen mit Wasser, SBuren 
snd  Laugen a i rd  Diphenylamin abgespalteu. 

Eiiie sehr merkwiirdigc Keaktion giht das Thioformyldiphenylaminjod- 
methylat heiin Einkochen init Aniciscnsiiure; wern die Fliissigkeit stark kon- 
zentriert ist, wird sic intensiv griin, beim Ahkiihlen schligt die Farbe in gelb 
urn, und beiin Erwkrmen kehrt jedesnial die prachtrolle griine Farbe wieder. 
Die angcfihrten anderen Jodmethylate zeigen diese Farbreaktion nicht. 

283. C. Liebermann und Hans Liebermann: 
lher  die alkylierten Carminsauren. 

(Eingegangen am 17. Mai 1909.) 
In seiner interessanten Arbeit  iiber Carrninsaure e rwahnt  D i m  - 

r o t h  I )  in einer FuBnote auch, daB e r  eiue Dirnethylcarniinsaure 
durch  Behandeln d e r  Carrninsaure mit  Methylsillfat dargestellt habe. 
Da w i r  diese, aber auch  anderweitige A l k y l i e r u n g e n  d e r  C a r m i n -  
s a u r e  Gereits Tor einiger Zeit  ausgefuhrt  haben, wollen wir  hieruber 
ini Folgendeu ku rz  berichten. 

Beim Kochen rnit Alkohol uiid Snlzskure wird Carminsaure,  ob- 
wohl sie eiue Carbonshure ist, uicht verestert, wohl als Folge steri- 

') Dicw Bwiclite 42, 1611 [1909]. 
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acher T~ehinderang. 13eim Beh:mdeln niit Dirriethplsulfat nnd Alkali 
i n  iiblicher Weise erliielten nuch wir nnr eine D i m e t h y l v e r b i n -  
d u n g ,  verniutlich dieselbe wir I j i m r o t h .  Eine weitere Alkylierung 
gelingt nber leicht nnch den] Verfahren mit Silberosyd u n d  Jodalkyleti, 
welches I3 r u c e  L:rntler I) friiher antlerweitig benutzt hat. Dieses 
Yerfahren hat schon J .  Landau  ') ziir vollstiindigen Yeresterung der  
( 'ocheuillesliure gefuhrt iind war yon tleniselben kurz ror  seinern Ab- 
gang 2115 deni diesseitigeti Lnboratoriurn rnit Erfolg auch anf die 
(hrniinsiiure iibertrageu worderi. Dieae -4rbeit hxben wir irn letzten 
Wiutersetiiester fortgesetzt 9. .ils Endprodukt erhielten wir nach 
diesem Yerfahren eine P e n t a -  und eine H e s a m e t h y l - c a r m i n s i i u r e .  
Auch die Athylierung haben wir so, un t l  L a u d a n  hat ebenso die 
Propylierung bewerkstelligt. Die griil3eren Alkyle treten uuter gleichen 
Bedingringen in geringerer Zahl eiu. In den alkj-lierten Verbindungen 
tritt infolge der I I ~ d r o s y l v e r n ~ i n t l e r ~ ~ ~ ~ g  die leichte Wasserliislichkeit 
der (:nrininsiiiire sofort sehr zuriick. Schon tlie 1)iniethylverbiodung 
ist in  heifiem Wasser recht schwer liialich, die I'enta- itod Hesa-  
meth?li.eriJinctttiig sirid ~ ~ n l o s l i ~ ~ h .  Desgleicheu geht die Eigenfarbe 
tler Siil,.zt:mzen zuruck. I)ir 1)inieth~ Iverbintluiig ist niicli hochrot, 
die Tetrnmethylstufe leuclitend orniige, tlie Pentastufe ist weniger 
lirilftig or:rnge und die Hesastufe n i i r  noeh ledergelh gekrbt .  In  
Ii n 1 t r  i n  wli fl r igeni coch e n i I I e ro t 
die 'letrnriietliylverbindung chnrakteristiscli kiinigsblnn, die Pentanie- 
thylrerhindung niir scli\rer i in t l  schwicher rotviolett liislicb, (lie H e m -  
verbindung unloslich. Die Diniethyl- und Tetrametbylverbinduag fiirben 
noch die gewiihulicben Beizeu cochenilleiihnlich. Ilie Pentn- uud 
J l e s a m e t h ~ l v e r b i n d u i ~ ~ e n  fiirben nicht mehr. 

Schwierig wie das Alkylirren erfolgt nuch dns E n t n l k  y l i e r e n  
tler Alkylprodukte. Uurch Behandlung mit rauchender Salzsiiiire, (lie 
allerdings ziir Vernieidung ron Yerh:irziing niclit iiber 70° erfolgeii dnrf, 
e r h d t  marl a u s  der  Pentn- u n d  IIcsaniethylverbindung keir. niethyl- 
freies Produkt, sondern eine Tetrantethylcarrnins~~ure. Dagegen hat 
iins Brciniwnsserstoffsaiire' (1.49 spez. Gewicht,), mit tler man bei 95O 
mehrere Stuuden noch ohue Verharzuug erhitzeu kann, bessere Dienste 
geleistet. Die Entinethylierung ist zwar nnch so rneist keine ganz 
~ol ls t indige,  aber der verbliebene Retrag an  Methyl ist doch schon 
hehr gering (gegen 2 O~O). ])as Entmethylierungsprotlukt wiinscbteu 

A 1 I< nl i ist t l  i e D i ti1 et 11 y 1 v erbi II d ti n g 

~. -. 

I )  tJouru. C'hem. Sac. 73, l57, 455 11. a. [1900]. 
2) Dissortation Berlin 1900, 100 und C. Lieberniann 11. J. L a n d a i l ,  

3, I h r  Anteil des Hrn. Dr. Landau  ist i n i  Folgenden atcts rnit  seincm 
tliese Bwiehte 34, 2354 [1901]. 

Nnmen bezeichnet. 
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wir aber besonders kenuen z i i  lernen, uni uns auch auf diesem Wege zi i  
vergewissern, da13 bei der Alkyliernng iirittels Silberoxyd uicht etwn 
ein Oxyclationsprodukt der Carniinihure eiitstarideti und dies nach- 
traglich niethyliert worden sei. 

Allerdiugs hatte schoo L a n d a u  eirieii einscliligigen Vorversucli 
geniacht, indeni er  feststellte, da13 (hrniinsLure, niit ihreiii 21!t-fachen 
(4ewicht Silberoxyd i n  Benzol 20 Stunden i i i i  Rolir auf 100" erliitzt, 
nnch groI3tenteils iiuverandert gehlieben urid :iuch nur  wenig Silber- 
osyd retlriziert worden war. 

Ilas 1Sntalkylierurigs~~rodukt iiiittels IJroniwasserstoff ist n u n  
allerdings griilltenteils keine Cnrmins5ure niehr. KY ist eine braune, 
i n  siedendeni Wasser sehr weuig liisliche Substnnz, welche sicli i n  
Alkohol niit kastanienbrauner Farbe lost, iin iiltrigen nber noch der 
Carmioskiire dnrin gleicht, dalJ die Alkalilosungen eine prachtig car- 
minrote Parbe hesitzen iind es die gewiihnlichen Beizen der (:ochenillr 
sehr ahnlich, wenu auch in etwas stumpferen Tiineri riud viclleiclit 
etwas weniger stark nls rliese nufarbt. 

Wir verniriteten sofort, da13 diese Substanz eine, hier durch d : ~  
Erhitzen mit Hroiiiwasserstoff nus erstgebildeter Cnrminsiiure ent- 
standene, A n  h y d r o - c a r  in i n  S K U  r e  sei. Wiederholt haberi T v i r l )  arif 
die hochst charakteristische Eigeuschaft der CarminsSure hiugewiesen, 
beim trockneti Erhitzen auf 150-155°, nber schori bei niedrigerer 
leniperati ir  beginnend, uiiter Wasserverlust solclie Auhydroprodukte 
zii gebeu. )lit cler friiher so erhnlteuen Anliydrocnrminsiiii~e erwirs 
sich die vorliegende Substnnz denri auch iltren ISigenschaften utid 
lirer %iisciiiinieiisetz~~ii~ Cr? HI, Ol0 tiach ideihsch,  die einer Cnriniit- 

siiure 1se:iiger 3 A L o l .  Wasser eiitepricht. Uiii z i i  zeigen, dall, dir 
A usgangs- Alk y lverl ) iud ti ng ti ic h t deli1 An h y dro produk t , sondern i i  ocll 
cler Carniinsiirire selber augehort, wurde hiernuf die atis der Jleth! 1- 
abspnltung gewoiincne Brihydrocarniinslrire init ,Todinethyl u n d  Silber- 
oxyd iiie t h 1 i e r t ;  dns Produkt,  welcltes auf obige Formel 4 Xethyle 
enthielt, war \-on den J1etliylprotl:ikteii der Carminsiure gatiz ver- 
schieden. Unsere SchlullfolgeruiiReii label(  wir endlicli noch so he- 
wiesen, dafi wir CarminsHure selbst init Brornwasserstoff roil 1.49 
s l iez.  (;ewiclit 1-2 Stunden auf 100" erhit,zten. I l ie ( 'ktrniinsiure 
giiig Iiierbei so gut \vie voll.;tiiudig in  rltiliydrocnriiiinsiiiire uber. I3ie 
niedrige 'Teniperatur, bei der iu drr Brc,rii\vasserstoffsilure diese Ail- 

h yt l ri Y i e r un g s t R t t f i n d e t, is t be i i i  er k e i i  s ~ v e  rt ?). 

~ .. . . -. .. 

1) Diese  Berichtc 31, N Y O  [l898] und  H a n s  L iebe rn i : i nn  Inaug.-Dis.s. 
Berlin 1899, S. 31. 

2) Auch i i i i t  'l'liiunylchlutitl gibt Carininsiiure ein iihuliclies, schhu Iiucli- 
rotes, wasi.ei-- uucl nlkoholunl6sliclies I'rodukt, welclies w i t  weitcr unter- 
-nchen wollen. 
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%n der eiiigaugs erv:Clinten Abliandlung ron 1) i ni r o  t l i  niiwhten 
l r i r  bei dieser Gelegenheit noch 1:olgendes beiiierkeii : 1':s ist in  liolieni 
Grade erfreulich, dall I)i i i i  r o th  ini Carniinazariii ein so willhomiiienes 
neues SI):'ltritigsprotluh-t der Cnrniinsiiare aufgefiintlen lint, das zneifel- 
10s r i e l  ziir Aufklyirung der uoch dunkleu f u n k t e  in der lionstittition 
der  C:iriiiins2iure beitragen wird. Besonders ist es aiich z i i  b e g r i i h i ,  
d a 8  das Cnrniinaznriu no& die Carboxylgruppe der Carnriuslure enthSlt, 
welche z ~ i m  ersten LIale bei der ISntdecltung der Cochenillesaure i n  die 
Ersclieinii~ig trat ,  unil zu der Sclilufifolgerung ron der Anwesenheit ron 
Cnrboxyl iii .:ler Carminsiiure fiihrte. n i e  Carboxylgruppe des Carinin- 
azarins diirfte, \vie atich 1) i i i i  r o t  h annininlt, das Cnrbosyl der Cmtiiii- 
siiure jelbst win.  Da C'arniinazarin, wie wir i ins  diirch Nacharbeiteii 
iiberzerigt haben, eine sehr schone und leicht tlarstellbare Verbindung 
ist i) ,  wird j a  seine vcillstiintlige Aufkllrring dnrch I) im r o  t h  nicht lange 
a u f  sich warten lassen. Dabei \rircl sic11 vielleicht nnch die Kaphthaliii- 
Grundlage des Carrninazarins noch schiirfer beweisen lassen, wenn 
aucli tchon jetzt nls sehr wahrscbeinlicli nngenommen werden kanu, 
da13 deni Carniinnzariii die i h r n  zugeschrieheue Konstitutioii zukomlut. 
m'enii D i i i i  r o t  ti nieint, daB n u n  die Bisindon-Formel der Carniinsaure 
fallen niiisse, so halten wir dies fiir w o h l  iiiGglich, nber nocli iiiclit 
fiir ausgen~nclit. Die Bislndon-Forniel ist iibrigens von deiii einen vou  
uns riiemals fiir sicher bewiesen angesehen worden, \vie schon acis 
der Aiifstellung einer zweiten nidglichen Fornlel?) Iiervorgeht, soiidern 
nur als der dnnials deli Tntsaclieu a111 besten nngepaflte I<onstitutions- 
ausdruck fiir Garniiusltiire, unt l  wir heabsicht,igen auch keiueswegs, 
u n s  dnriiber hinaus auf die IJisiudon-Formel oder eine xiidere Forniel 
festzulegen. nagegen wurde die zweite yon den1 einen yon i ins  und 
1'0 s \r i n c k e 1 vorgesclilagene Forniil, 

con 1% 

1) Die farbcrixlitw Eigenschaften clej Carniiuazarins, welclic 1) i 111 rot  11 niclit 
angibt, liaben wir fcststcllen zu dhrfcii geglaubt. Es vor1i;ilt sicli in diesen \-on 
dei. ('nrmiusiiure g$nzlich rerschicdcn. 12s firbt t l ic  gcxi;linliclien llcizen, 
nanicntlicli Eisen, sehi. Ixiiftig an, aber die Eiacnbcizc grU~gi.au bis ticf ~ l i ~ a i ~ ,  

die Toi.cwIebeize gelblich olivenfarben , also in ganzllcli ander.cn Parlxn als 
Carminsaurc. Diese Firbungen des Calminazarins entsprechen sehr gut seiner 
Chinonnatur und dcy Brenzcatechin-Stcllung zweier liydroxyle. 

'j Diese Bericlite 37, 3344 [1904]. 



was n i n i r o t h  entgnngen 211 seiri scheint, tlurcli Zerfnll der einen 
oder antlerrn Hiilfte die Hildung eines Cnrmirinznriiis der von ni ni - 
r o t h  nngenonirnenm Koostitution erkliiren. lXese zweite Formel von 
tleni einen von i ins u n d  Y o s w i n c k e l  gewinut daher (lurch die Ar- 
beiten D i m  r o t  11s cine crhiilite '\\.nhrsclreiiilichkeit. 

=iber nuch wenn dns Carniin:izarin aicli ferner als Naplithnlin- 
derivnt erweist, wiirz aucli die Hisindon-Forniel tlndurch nocli nicht 
widerlegt. D in i  r o  t h s erstes labiles Ox~tlntiorisprodiilit, welches sich 
erst in d:ts I)estLndigere Carniinaznrin tiniwandelt , kiiniite wohl ein 
solches Inclonderivnt (I) - otler ein nocti etw:ts koniplizierteres - 
sein otler enthnlten , das erst rinchtrhglich in dns Nophtbalinderivat 
(11) BC:trrninazarin(( iihergiuge: 

da j:i nuch sonst melrrfnche eberg inge  zwisclien Intlon- untl Nnphtlialin- 
tleriv:tteii vorkornmen. 

Die lndon-Forniel cles i3 -Brorn-cnrn i ins  sclieitit t i ns  aber Iiiervou 
gnuz uiiabhiingig, ziirrial niich hei tler geringeu Ausbeutr, i n  der diese 
Verbinduiig nus Carniinsiiure erlialten wird , u n r l  tvir niochten fiir 
dieses \vie fiir das a - I % r o i n c n r m i n  die bisherigen ') liewiihrten Intlon- 
Fornieln tltrch beibeli;ilten. 

1: s 11 r r i iii e II  t e I 1 z J. 

C il r 111 i 11 sii ti r r - d i  m e t  h g 1 ii t 11 e r ,  C?a FT,o(CHs)? 0 1 3 .  

2 g Carniinaiirire, ill 30 cciii 10-proz. Kalilatigr gelost, \vurtlrii wit 
5-6 g allrnahlich zugesetztem Dinrethylsulfat am :tufsteigenden Kiihler 
einige Zeit gekocht. Beirn Ansiiuern t ler erkaketen, tief violettroten 

i incli guteni Ariswasclien iriit Fyasser : t u s  einer .\Iiscliuiig gleiclier 
Teile Xlet~hglnlkohol und M':isser nnikrystallisiert w i d .  

Xg J (Zeise  lsche Bestimniung). 

T .osung '' . fiillt die Alkylverbintlung als schiin roter Niederschlag ails, tler 

0.1703 g Sbst.: 0.3152 g COz, 0.0S4G 6 3120.  - 0.1690 g Sbst.: 0.1555 g 

'&rH?6013.  Rer. c 55.17, I1 4.98, cl13 5.7. 
Gef. )) 55.33, )) 5.52, )) 53. 

Die 1-erhindiiiig i > t  i n  knlteni Wasser fast iinlijslich iirid iiiir i n  
kochendem Wnssrr etwns loslicli (Unterschied von Carniinsiiure), 
lost sich i n  Alkali cochcnillerot niit einem Stich ins violette. nnd 

I) I)ie?e Berichte 30, 1 7 X  [IS971 
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fiirbt (lie gewohnlichen Beizen iihnlicli nher weniger stark als Carniin- 
siiure. 

C n r ni in  s 5 u r e -  p e  n t n m e t 11 y I ii t h e r ,  C ? z  111 7 (CH,), 0 1 3  

u I I  tl C a r  m in  sii ti r e -  h e s  R ni e t l i  y Iii t h e r ,  C22 H i e  (CHB)~ 0 1 3 .  

1)iese beiden Yerbiiitluiigen eritstehen gleichzeitig , die letztere iu 
weit iiber\viegentler \lenge, weun inan zii einem r i i i t  absolriteni Ather 
eben nngefeuchteteii Cieuiisch i-011 z. €3. 6 g Carminsiirrre und 20 g 
Silberosyd ') 30 g Jodmethyl zusetzt. 

Der  i therzusntz  ist niitig, weil ohne ihn die Reaktion leicht zii 

heftig wird,  die alsbald von selbst eiutritt, r i n d  durch 2-ht i indiges  
Erwiirmeii am K i i h k r  tieentlet wirtl. Snch Yerjagen des Athers und 
Jodmethyls estrnhiert man den Riickstnntl niit Iieifleni J3enzol. I)ie 
rote 13enzolliisung r i r d  niehrnials niit I -proz. Nntrcinlxrrge nusge- 
scliiittelt, welche die pentamethylierte Verbindung nufnimmt, w8Iirend 
die IIesan~ethylverbiiitlring im Benzol verbleiht. Aus tlieserri wirtl sie 
tlurch Iigrnin nls gelbes PrrIver nrisgefiillt. Die Pentnnieth!l~erhindnng 
wird,  n:rcli tlerii Freiniachen ails tler nlknlischeu Liisring tlurcli An- 
siiriern, niit Renzol \vietier :iusgexhiittelt r i i i t l  drirch Fiillrn mit 
T,igroin gewounen. Die Ausbeute ist gut,  :LU heiden Verbiiitliingen 
zirsaninieii etwa 75  O/,, tler theoretisclien, yon  cleiieil die Perita\-erl)iii- 
clirng etwa '/I ausmncht. 

h i e  I I e s n n r e t I i ~ l v e r b i n d u  n g  ist eiii i iur  scliwach gefiirlttes, 
gelbes I'olver, tlas i i i  Wnsser und in Alkalien rinloslich ist. In 
Ilenzol, Acetnu, 1Sisesuig rind Alkohol  liist es sich mit roter Farbe, 
weuig i i i  -:ither. Jh i ze r i  f i rb t  es riicht. I3ei 90' begiiiut es z u  
sch 111 el z e II . 

0.1iSO g Y l h t . :  0.3771 fi COZ, 0.0923 g H20. - 0.1377 g Sbst.: 0.2938 g 
C 0 2 ,  0.0'M g H 2 0 .  - 0.1759 p Sbst.: 0.4412 g AgJ (Zciselsche Bcstim- 
111 11 11,T. 

C'z- HA1 01,. B c ~ .  C 5S.13, TI .i.ss, c;H, 15.6. 
Gef. )) 57.78, 53.19, n 5.78, 6,SO, )) 16.0. 

Die P e n  tarn e t h  y1 Y e r b i n t l  u n  g biltlet ein ornngefarbenes Piilver, 
tins sich i n  Alkalieii rotriolett lijst, die Reizen ;tber nicht fiirbt. 

CO2, 0.1025 g 1 1 2 0 .  - 0.1707 g Shut. (XIethylbehtininiriii~): 0.3370 g AgJ. 
0.1900 6 Sbst.: O.J(M)R g Coz,  0.0980 g 1120. - 0.2041 g S I J S t . :  0.4299 g 

C?, HS2 OI3.  Ihr.  C 57.45, H 5.6& CH3 13.3. 
Gef. )) 57.44, 57.42, )) 5.73, 5.58, )) 12.2. 

I n  gleicher Weise hnbeii wir  (lie Carniinsaiire iitliyliert, und .J .  
I ,  and:rri lintte sie sch(iri propyliert. Man erhiilt gnnz iihnliche Ver- 

1) Uas Verreiben von ctwas grijDeren , \ l i :ny~n voii C;irniinsiirre mit 
S i l l , ? l Y J X ~ d  R I U ~  vorsichtig rind nni' j i i  gIattcli GrfiiHen gesch~lien, d n  sonst 
leiclit Ycrpu'iung eintritt. 

_ _  ~ . .  
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bindungen. Unser i thy lprodukt  stellt nach iinsereu Rest,ininiungen 
noch ein Geniisch der Tetra- uutl Pentaiithylrerbindung dar ;  I ' a n d a u s  
Propylverbindung ergab diesern den Gehalt yon 4 Prapylen. Xlit 
wachsender GroBe lassen sicli die Alkple liier, \vie a ~ c h  sonst oft, 
schwerer einfiihreu. 

E II t a1 k y 1 i e r u  n g d e r A1 k y I - c a r  m i  ns i iu  r e n .  Selbst durch Ian- 
geres Kochen init Alkalien werden die Alkylcarminsaiiren nicht oder 
uur  sehr partiell entestert. Besser scliieuen sich die Halogenwasser- 
stoffsiiuren zii  eignen. Penta- und  Hesamethylather liisen sich in 
kalter rnuchender Salzsiiure. Die Farbe der Lijsuug 1-ertieft sich 
beini Erwiirnien z i i  eineni tiefen Braun. Man erhitzt in1 Einschnielz- 
rolir niit der 15-fachen XIeuge rniichender Salzsiiure 3 Stundeii nuf 70". 
Bei hoherer Teniperatur tritt Yerharzuug ein. Auf Wasserzusatz Eiillt 
das Reaktionsprodukt in braiinen Flocken :IUS. Ligroin fd l t  nus  
dieser Losung den Farbstoff als schau rotes Pulver,  welclies den T c t r a  - 
m e t  l ip 12th  e r d e  r C a r  nii u s a u  r e  darstellt. 

(Met h y Ibest i ni ni u n a). 

- 

0.1548g Sbst.: 0.3261g COs, O.OS13g H?O. -Oo.2(18Og Sbst.: 0.3365g \gJ .  

c2zIils~:cI13),013. Ber. C 56.i3, H 5.45, CH3 10.91. 
Gef. )) 57.46, B 5.84. )) 10.33. 

In Natriurncnrbonat liist sich die Verbindung carminrot, in  freieii 
Alkalien mit chnrakteristischer, rein Itornl~lunien\~lauer Farbe. Dir 
Beizen fsrbt sie ziernlicli kraftig cocbenille iihnlich. Konzentrierte 
Schwefelsiiiire lijst pr2chtig calminrot; die Liisurig zeigt ein charak- 
teristisches Spektruin. 

Als ein vorziigliches Entalkylierungsiiiittel hat sich aucli hicr 
wieder die tlazu schon niehrfach einpfohlenel) Rroni\vasserstoffshure 
bexiihrt  ">. l'enta- und Hexanietliylcariiiinsiirire liisen sich aelir leicht 
in  Broniwasserstoff schon in der Iialte. Fur 1 g der Methylrer- 
bindung rerwentiet niau zweckmbl3ig 20 his 25 cciii Rroinwasser- 
stoffsiiiire l'oni spez. Gewicht 1.49 und erhitzt iiii Glycerinlmde 
unter Uniriiliren, Isngsani steigend, solange die Schauiubildring ron 
entweichendeni Uroniniethyl aul15lt; bis gegen goo. Wenn diese auf- 
Iiijrt, ist der Abbnii haiiptsiichlich bis zur l'etrnniethylstufe gelangt, 
was man daran erkennt, dnB eine jetc.t gezogene Probe sich i n  

1) Siehe nuch I , n s . s a r - C o h n ,  Atbeitsnietlioden S. 1166 iiud 1179 uud 

'J) IVir haben sic ncnerdings uoch mchrfacli fiir verschiedece, schwer ent 

. . .. 

diese Berichte 41, 332 [1908]. 

alkylierbnrc Ycrbindungcn benutzt. So geht I i y d r o c i i r u l i g n ~ n ,  mit seineni 
15-fachen Cjewiclit Broniwasserstoff von 1.49 spez. Gew. 1 Ytundc mi Kiick- 
fluBkiitiler gclioclit , volljtiindig glatt i n  tins 1.iishcr d i w e r  erhRltliclie klexa-  
o x  y - d i p 11 c 11 1 fiber., dns dadurcli leicht zug:inglicli ivird unti Jeiiiniclist neu 
bcarbeitct mrrden soil. 
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Alkali rriit rein korublunienblnuer Fnrbe lijst. N a n  IiifJt n u n  die 
yernperntur des GlycerinLdes auf 95- 100° steigen uiid erhalt bei dieser 
Temperatur rnehrere Stunden i i u t e r  haiifigern Probeziehen. Ilie ariF- 
einander Eolgenden Proben:l&eu sicli i t i  rerdiinntem Alkali inilner rater 
violett his fast carniinfrot. Unschoue Alkalifarbung ist das Zeichen VOII 

begjnnender 1'erharzung':und zu holier Temperatur, yor denen man sich 
zu hiiten hat. DurchrEinpieQen in Wasser wird die Substanz n ls  braunes 
Pulver gefdlt, das man nbfiltriert und ni i f  Ton trocltnet. Seine Irlenjie 
betriigt etiva drei Viertel der ange\vnntlteri. (Die snuren Mutterlaugeii 
geben nnch dem Abdarnpfen auf deni W a u s e r h l e ,  niit wenig Wnsser 
rersetzt, nochninls e tvns derselben Siibstanz als rotes Ptrlver, nnschei- 
nend entbalten sie auch etwas Cnminsaure) .  Die auf Ton,  d a n n  i n  
der Wiirme getrocknete Substanz lijst man in Alkoliol, filtriert voi i  

wenig Harz, destilliert d e n  blkohol auf ein kleines Volnrnen ab  u n t l  
fiillt niit Ligroin. T'ollstiindig rnetbglfrei erhiilt man das Produkt 
rneist noch nicht, wir fanden, nnch Z e i s e l s  Yrrfnliren, darin nnch i i n  

Itlinimuni 1.9 O i O  CH3. llieser Jktrng ist iin1)ederitend rind erhoht auch (lie 
Zahlen der Kolilen\vnsserst,offbestirnniLing n u r  wenig. 

Die Substanz ist ,  \I ie illre Wnsserunliislichkeit und ihr  d:<ufJeres 
zeigt, lieine C':irniinhiiure nithi.. Sie liist sich aber schiiri cochenille- 
rcit i n  Alkali uiid fiirbt die J h i z r n  coclieiiille~ihnlicli, ganz v i e  A I I  - 
h y d r o - c n r n i i i i s i i i r e .  Diese i s t  sie n i ic l i  nnch ihrer Ziisaninreii- 
set zuiig : 

0.1437 g Sbst.: 0.3185 g Cog, 0.0.507 8 H,O. 
C~?H16Or0. Ber. C 60.00, H 3.63. 

Gef. )) G0.45, )) i3.91. 
A n  11 y d r o - c a  r iii i n  sii 1.1 r e  :I u s  Cn r m i  II s ii r i  re .  Diese leichte 

Bildung der Anhydrocnriirinsiiure nus offenbar in erster Linie abge- 
s p l  ten e r Car nii n siiu re v era n la IJ te I I ii 9, den Vers LI c h d e r Z- ni wan ti I 11 n g 
der Cariliinsiiure init Hroiii\vnaaerstofF direkt nuszufiihren, tinter Zu- 
gruntlelegung der obigen ~ersiichshedingungeri. l l ie  erhalteiie SuL- 
s t m z  envies sich i n  der Tat i n  alleri Eigenschafteti i i n t l  i i i  ilirer Zri- 
snrnnietisetzung niit der rorigeri identiscli. 

0.1813 g Sbst.: 0.4042 fi CO?, 0.0615 6 1 1 2 0 .  - 0.1375 g Sbst.: 0.4195 g 
(202, 0.0570 HzO. 

C??11,6 &,. Ber. c f w K l ,  11 3.63. 
Gef. )) GO.50, Gl.02, )) 3.5.i, 3.63. 

, I  1 e t I:i ni e t h y I - a  n 1 1  y t i  rocn  r iii i n  s ii ti r e  C?.' IT1, (CHl), 01". Aii- 
Ii~-drocarii i i i isk~~re w i r d e  tliirch iiielirstiindiges Kucheii niit Silberoxycl 
und  Jodnietliyl m i  KiickflulJktihler niethyliert. Aus den] Keaktioiia- 
gemisch ivurtle es vom Silberoxgd und Silberjodid nrit Benzol getrenr:t 
urid die Ut.iizollosuiig mit J'igroin grfiillt. Dns nntorphe brnurirote 



I'rodiiht war 111 -iIknli utiloslich urit l  fiirbte :I ich atis ;~lkohoIisclier 
1,osuiig Beizen nicht. Die nach Z e i s e l  gefundene Methoxylzahl ent- 
spricht 1 Methylen, u elche in die Anhydrocarrnius5ure eingetreten sind. 

AgJ (Methoxylbestimmunp). 
0.1618 g Sbst.: 0.3751 g C02, 0.0730 g HzO. - 0.1353 g Sbst.: 0.2500 g 

C22H,2(CH3)1010. Ber. C 62.90, H 434, CH3 12.2. 
GeI. )) 63 23, )) 5,01, )) 11.S. 

Organ. Lnboratoriurn der Technischen Hochschule zu B e r l i n .  

284. Wilhelm Wis l i cenus  und Rudolf Grutzner: 
ober die Kondensation von Alkylnitraten und Alkylnitriten 

mit Phenyl-essigester. 
[Aus dent Cheinisclicn Laboratorium tler Universitiit Tiil)in,aen.l 

(Eingegnngen am 41. Xlai 1909.) 
Vor liingerer Zeit ist berichtet wortleu I) ,  tlafS sicli I'll en y l -  

e s s i g e s  t e r  uncI ;i t h  y 1n i t  r n t c ~ u r c ~ i  Katriutit ~{onc~ensieren Inssen. 
I;s ist aber nicht nioglich geveseii, deli P t i e u v l - t i i t r o e s s i g e s t e r  in 
reineni Ziistnnd zii erhnlteii. Vielmehr koiinte tler Eintritt cler Kon- 
densation nur clarnn erltnnnt werden, tlall nach dent Kocheii iiiit Ka- 
trutilauge P1i e u y  1- u i t r o  ti) e t I i :~n nachzuweiseu war. Nachdeiii im 
Kal i  11 111 iithglat eiu gerade fiir tlie Synthesen init A~ttiylnitrnt~ ge- 
eigtieteres I~ondensntionsrriittel gefiinclen worden war ?), ist (lie I h -  
stellring des Phenvl-nitroessigesters nocli einiiial versucht worden. 
1;s lint sich daliei nber Folgendes ergeben: Liii3t tiinn ;\thylnitrnt tint1 

I'lieriylessigester i t i  tler friiher benutzteu nlkoholisch-8therisclieti Ka- 
liumiitliylatliisung auf einxnder einwirken, so entsteht fast :irisschliell- 
lich die K al i  u m v  e r b  i n d  LI ti g d e s  P 11 e i iy  1 - n i t r o  iii  e t 11 n 11 s. Es 
t i i d 3  sich also die C;arbosylgrnppe bei der Synt tese  abgespalteii habeti. 
In der Ta t  Itontiten reicliliche Yetigeti I < o h l e n s L u r e e s t e r  gefunden 
wertlen. Er verriit sich in (leu Xebenprotlukten cler Realitioii (lurch 
seinen clinrnkteristischen Gerucli. Dn es nber schwierig war,  ihn 
\-on c h i  iin\-eriinderteri Phenylessigester uii t l  iithylnitrat diirch Prak- 
tioniereii ~o l l s t lnd ig  zii treniieti, so \\rirdeu tlie Versuche iiiit den) 
hijher sietlenden 1 1 -  H r o m p h e n ! l - e s s i ~ e s t r r  wietlerliolt. €Iierl)ei 
konnte der I~ohlensiiiireester i t 1  aunlysetireiiieni Zustand isoliert verden. 
I k r  gnnze Forgtiig iat also tlurcli tlie PLe:~ktioi~sgleicli~~rig: 

I )  \I7. \ \ ' is l ieenus,  A. Entlres ,  tliese Bericlite 36, 1755 [1902]. 
2, \'ergl. tliese Berichte 41, 3334, 41% [1908]. 




