
223. Otto Dimroth: tfber den Farbetoff dee Eermee. 
[hns dem Chem. Lnbor:~torium (1. Akntleniie d. Wirsenschaften zu MBnchen.] 

Pingeg. am 26. April 1910; mitget. in der Sitzung yon H1.11. H. Tooswinckel.) 

Unsere Kenntnisse iiber den in  friiheren Zeiten auBerordentlich 
vie1 gebraiichten Farbstoffl) der K e r m e s - S c h i l d  l a u s e  sind ungemeio 
tlurftig. Von besorderein Interesse ist die Frage, o b  e r  mit der  
C a r m i n s i i  u r e  strukturell rerwandt sej, worxuf die xhnlichkeit der 
tiuktoriellen Eigenschxften, sowie besonders die groBe Cbereinstimmung 
tler Absorptionsspektren hindeutet. 

In reinern und krystallisierteni Zustnnd hat K. I le ise’)  den 
Kermesfarbstoff - er sol1 in] Folgenden K e r m e s s a u r e  genannt 
werden - isoliert, ihn spektroskopisch untersucht und Angaben iiber 
die Lijslichkeit in verschiedenen Solvenzien geniacht, jedoch keine 
weiteren Esperimente damit angestellt und keine Analysen ausgefuhrt. 

Dep Anstolj zu der vorliegenden Untersuchung gab mir unter 
:todereni die Notiz H e i s e s ,  dab die Kermessaure, im Gegensntz ziir 

Carminslure, in  Ather lijslich ist. Setzte man Analogie in der Kon- 
stitution voraus, so durfte man daraus die Vermntung ableiten, daI3 
ilir Molekiil kleiner seiu uod vor allein nicht die zahlreichen Hydroxgl- 
p u p p e n  enthalten werde, die die Erforschung der Striiktur der Car- 
iiiinshiure so sehr erschweren. 

Ii e rni e s s hu r e  LI n d C a r m  i n s a u  r e s i n d z we if e l  l o  s G l i e d e r  
e i n e r  F a r b s t a f f g r u p p e ,  und zwxr ist die Iierniesshure weniger 
kompliziert. Sie besitzt die Formel ClhH1209 und enthalt nur 4 ace- 
tFlierbare IIydroxylgruppen, wahrend in die Carmimiore von der  
Formel ClaH?lOla sich 6, vielleicht sogar 8 Acetylgruppen einfuhren 
Inssen. Die Aufkliirung der Konstitution der I<ermessarire wird also 
rornussichtlich etwas weniger Schwierigkeiten bereiten iind doch zu- 
gleich einen Einblick i n  den Bau der Cnrminsaure gestatteu. 

Die Darstellmg der reinen Substnnz ist nicht absonderlich mull- 
Sam; leider ist der Farhstoffgeha!t der kaufliclien Droge recht klein, 
e r  iibersteigt kaum 1 O i 0 .  DaSiir entschadigt aber die vorzugliche 
Iirystallisationsflhigkeit der Kermessaure und die ihrer Derivate. 

In dieser Mitteilung wird, abgesehen von dem zuniichst notwen- 
digen analytischen Material, iiber Abbauversuche bericlitet, welche z II 
d e n s e l b e n  S p a l t s t i i c k e n  f i i h r e n ,  d i e  m a n  a u s  d e r  C a r m i n -  

1) Vergl. \Y. v. M i l l e r ,  Alto nnd nciie Fai.lwtoffc. .Ihytsrisclics Indu- 

?) Arheiten nus tl. I<niscrl. Gesuntlheitsanit 1895, 31 3. 

Diese Erwartung hat sich bestiitigt. 

btric- u. Gewcrbeblatt 1882, 73. 



s s u r e  e r h  S l t ,  und sonrit den Beweis fiir .die Struktur5hnlichkeit der 
beiden Yarbstoffe liefern. 

Oxydation mit. Salpetersaiire liefert N i t  r o - c o  c c u  s s a  11 r e ,  
CtIJ 

O?N ,/*, /?\TC)* 

HO,,". '\C@yH 
KO? 

das iilteste Abbnuprodukt der Carminsiiire. Oie Oxydation eines T r i - 
r t i e t h y l d e r i v a t s  ergibt uebeueiander 3 Sauren, uiimlich eioe zwei- 
hnsische, 2 Metbylgruppen enthaltende Saure C~H1407, die ich schvn 
vorher aus dern 1 ) i m e t l i y l i i t h e r  der C a r m i n s A n r e  niit Salpeter- 
saure erhalten hatte und nichts aoderes ist als eio M e t h g l - c o c h e n i l l e -  
s ~ a r e - n r o n o n r e t h y l e s t e r ,  denn sie liefert beini Iiocbeo mit Jod- 
wasserstoffsiure C,ochenillesiiure. Fiir ihre Konstitution kornnien, d:t 
sie beim Erhitzen eiu Auhydricl gibt, nur die beiden Formeln 

C El :j c 1 1 3  
,.\/ C02H ,\. /CO, CII3 
, '  uncl  

CH30-",,"' COzlf CII~O/\ . / \  C O ~ H  
CO? C I h  C0,I-I 

in Betraclit, yon denen ic:h (lie erstere berorzuge, da sie sich mit den 
iibrigen Alhaiiprodukten der Carminsiure (Bromcarmin, Cnrminazarin) 
Oeeser in Einklang bringen IiiWt. 

Denrnach enthilt die Kernressiiirre, \vie auch die Carniiiisiiure, 
eirie freie Carboxylgruppe, (lit.  bei der Behandlung mit hletbglsulfat 
\*erestert wird. Danrit harniouiert viillig das Verhalten der Kermes- 
siiiire bei der Salzbildung. Uie S a1 z e ,  welche ein dquiralent  Metall 
euthalteu, losen sich niit der orangeroten Farbe der freien Kermes- 
saiire; erst weiin sich auch die phenolischen Hydroxylgruppen an der 
Salzbildung beteiligen, erfolgt eiu 17arbenumschlag nach Violett. 

Die zweite, ebenfalls zweibasische und zwei Methoxyle ent- 
haltende S i u r e ,  die bei der Oxydation des Kerrnessaure-trimethyl- 
iithers entstelit, besitzt die Forniel CISH1201. hIit Pheuylhydrazin 
ILOt sich in ilir das I'orhaudensein einer Carbonylgruppe nachweisen ; 
bei der Weiterosydation mit Kaliumpernianganat gibt sie glatt Me - 
t h  y l  - c o  ch e n  i l l e s  ji ti r e-nt o n o m  e t  h y l  e s  t e r. Uernnach ist sie eiu 
Xwischenprodulit i iu t l  linun iiiir eine I<etos%ure vou der Formel 

( 2 1 1 3  CH3 

oder 1 ,  

;,,co. CO?H ,+ C0,H 
, I  

CHn 0/ '." CO? l i  ClIzO,*,..-."C0. CChH 
i' CJ, c J l 3  C,O,CIJJ 
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sein. Die erstere ist vielleicht richtiger, da als Abbauprodukt des 
Carminazarins yon mir die entsprechende methylfreie Saure erhaltefi 
wnrde, fiir welche ich die Konstitution 

CH3 
/'\/CO. CO?H 
1 

HO".., 'COjI€ 
CO?H 

whrscheiolich gernacht habe. 
Es mag verfriiht sein, sich aus diesen Resultaten ein Bild 1-00 

der Struktur der KermessHure macheo z u  wollen. Teilt man jedoch 
die Ansicht, die ich uber die Konstitution der Carminsaure entwickelt 
habe'), so wird man d a m  neigen, folgende Formeln wenigstens 
vorliiufig zu akzeptieren, welche liauptslchlich die Analogie der beiden 
Parbstoffe demonstrierell sollen. 

CH, 0 CH3 9 . .. 
,*\,, \, 0 H /-,,\/OH 

1 

Kernmeastiure. Carminsaure. 

Der Rest CsH503 ist unter den etwns energischen Bedingungen, 
uriter welchen die Oxydation des I(ermess~ure-trimethylathers ausge- 
fuhrt wurde, verbrannt worden. 

Eine symmetrische, aus 2 Cochenillesaure-Resten adgebaute  Kon- 
stitution. wie sie C. L i e b e r m a n n  fur die Carminsaure bevorzugt'), 
ist fur die Rermessaure schon der Zusammensetzung nach unm6glich, 
Auch fiir die Carininsaure ist sie recht unwahrscheinlich; denn bei 
der Orydation des Carminsiiure-dimethylatbers 7.11 Metbyl-cochenille- 
siiure-mononieth~lester fioden sich die zwei Methoxylgruppen noch in 
diesem Spaltstiick; die zweite liHlIte sollte deshalb, da  sie nicht nre- 
thyliert i+t, bei der Oxydation n i t  Salpetersaure K i t r o - c o c c u s s i i u r e  
geben; doch konnte diese so leicht zu erkennende Substanz nicbt arif- 
gefunden werdcn. 

E x p e r i m e n t  e 11 e r T e i 1. 

I s o l i e r u n g  d e r  K e r m e s s a u r e .  
Zur Daratellnng dea Farbstoffes aus den1 Kerrncs wurde das \.w- 

falrreu son H c i s e  in einigen Punkten modifixiert. Die feingemahlenc Drogo 
habeii wir in Portioncn von 5 kg zunichst in eineni Ertraktionsapparat c a  
100 Stunden mit Ather hehandelt, urn das in rcichlicher Quantitat vorhandene 

*) Diese Herichte 42, 1932 [1909]. 
~ .- 

I) these Berichte 42, 161 1 [1909]. 



Fett  zu entfernen. Farbstoff geht dabei nicht in neonenswerter Mengc in 
Lbsung, wohl abcr wird eiii Teil des Wacbses herausgeKst, tlm dann, da cs 
in  .ither ziemlich schwer l6slich ist, im Extraklionskolben ivieder auskrystal- 
lisiert. Wir erhielten etwa 100 g W w h s  uiitl 600- G50 g ungercinigtes Fett  
als .\therrCickstand. 

.%as deni extrahierten hlaterial \I ird tlarauf dcr .ither abdestilliert und 
das Pnlver mit 3':1 1 ca. 14-prozcntiger, gtherischer Salxsaure durchfeuchtct 
iiber Nacht stehen gelassen. Dadiirch a i rd  (ler Farbstoff, der in] Kermes 
xweifellos in Form eines Salzes vorlianden ist, in Freilieit gesetzt. Wir ftillten 
die $lassbe dann wieder in deli Extraktions;tpparat und setzten die Atlier- 
Behandlung fort, bis dic 1,Osung fast farblos RbhUft, was wiederum e t w  
100 Stundeu clauert. 

Die I<ermesh%.urc fintlet sich zum Teil in der iitlierischen Iiisiing, z u m  
antleren Teil rnit einer gewissen (.juantitiit Wachs am Boden de!: Extraktions- 
kolbens auskrystallisiert. hlau saugt ab u i d  behandelt die beiden Bnteile 
fiir sich. Zur Trennung vom \\'aclis wird tlas Ungelliistc niit Alkohol ails- 
gekocht. Dabei geht iiiit tler Kermessaure einc gcringe Menga Waclis in 
Liisung, die bciin Stelicu \\ icder nuskrystallisiert. Man entternt dics und fitllt 
tlic lierrnessaure aus der alkoliolisrhen ILsnng mit 50-60 rcni einer doppdt -  
nornialcii , wgl3rigen Nati.iumacetatl~sung als braunrotes, saurcs N s t r i  II 111 - 
s al  x ails. D i e s  wirtl ahgesnugt, niit hciDeni Wasscr iibergossen, durcli Xu- 
hatz von Xatronlauge i u  Liisung gebraclit untl siccleutl heiD mit ii1)erschiissiger 
Mzaiiurc versetzt. 1)ie Kcrmessiiure liryst:illisiert dsdann in schbi~cn, eiegel- 
rotcn Niitlelchen aus; sie \vird am ngchstcii Tage abgenutscht und mit ver- 
tliinnter SalzsSnre, >chliel3lich niit e t m s  Wasser gcwzschen. Der so cewon- 
nrne Teil deb Farbstoffes ist \-on voiziiglicher Rcinhcit untl Fiir :ille Zwerltc 
der wei te ra  Verarbeitung ohne woitei.es gceiguct. 

Zur Tsolicruug tles zlreiten Teiles, Jer si(.li in ilcr .itlicrliisuug befindet, 
bchiittelt man tliese mit 250 ccm Natriumaeetatliisung (lurch. Ini .ither blailit 
clam ein anden,r Farbstoff gclbst, der diesem ciiic granbrauno Pnrbe verleiht, 
nahrend die Kerniessiure von dcr Nntriirmacet:itlosung aufgenonimen wird 
untl alsb:iIcl als schwer liisliches, tlnrcli Vernnreinigungen dunkel  gef;lrbtes 
Katriumsalz auskrystallisirrt. Mno sari$ es ah ,  wiiwht niit Natriurnacet:it- 
liisnng, hierauf mit Alkohol und .ither und isoliert ilen Icarbstoff in tkr olicii 

heschriebenen Weisc. Diese Portion ist, jedoch weriiger rcin iintl hwitzt riue 
nielir briiinliche .Farbe; man lijst sie noclimnls i n  Alkohol lint1 fallt ~~- i r~ I t~ r i in i  
i i i i t  Katriumacetat aus ; eventncll krystallisiert man die frcie Farbsiiure i~ocli 
auh verdiinntem Yethylalkohol uin. 

Wir  erliielten aus dcm uns zur Ve&guog stehenden Ifaterial, das wir 
vo11 der Firma G e h c  A Co. in Dresdcil bczogcn, je 50-5.5 g Farbstoff :IUS 

Die K er 111 e s s a u r e  unterscheidet sich vou tler C a  r m i n s i i  ti r e  
s e h r  wesentlich du rch  ihre  I,iislichkeitsverlilltnisse; sie ist s c h u e r  
loslich, doch nicht unloslich in kaltem Wasse r  und verleiht diesem 
eine gelbstichig rote Fa rbe ;  aus heil3eni Wasser ,  i n  dem sie sich 
e twas  reichlicher lost, krystallisiert sie in sehr feioen Nadelcheu. Zu- 

j c  5 kg. 



satz von SalzsLure Yerringert die Loslichkeit. Sie lost sich sehr leicht 
in Methyl- und Athylalkohol, mLl3ig leicht in Ather, ist iinliislich in  
Benzol und Chlornform. In Eisessig, der etwas Wasser enthl l t ,  lost 
sie sich in  der IIitze leicht und krystallisiert beiin Erkalten sehr  
schon in zu Biischeln gruppierten Nadelu. Auch aus verdunntern 
Alkohol lafit sie sich gut umkrystallisicren. 

In] Schmelzpunktriihrchen farbt sie sich etwn v o n  250° an unter 
Zersetzung dunkler, ohne zu schmelzen ; bei starkerem Erhitzen ver- 
halt sie sich ganz Ihnlich wie Carmimiinre: sie b l a b  sich unter Gas- 
entwicklong stark auf und gibt unter Iiinterlassiing yon  sehr vie1 
Kohle eine sehr kleine Menge eines roten Siibliniates, das sich in kon- 
zentrierter SchwefelsGure mit stumpf blauer, i n  Xatronlauge mit cnr- 
inoisinroter Fnrbe nuflost. 

Kermessiure liiat sich unzeraetet in konzentrierter Schwelelaiiure 
mit violettroter Farbe, deren Spektrum ') dem der Carminsaure sehr  
Lhnlich ist - Absorptionsstreifen bei etwa 500 und bei 545 pp. Wie 
nach den Beobnchtuogen von R. S c h m i d t  Farbe und Spektrum der 
Osyaothrachinone durch Zusatz von B o r s a u r e  z u  der schwefe~saiireo 
Msung star!, modifiziert werden '), indern sich Borsiiureester der  Oxy- 
anthrachinone bilden, so bewirkt auch bei den Farbstoifen der  Car- 
minsiiuregruppen die Borsaure eine auffiillige Verhnderung der Farbe. 

Die rosnrote Losung der Carminsaure und die mehr ins Violette 
spielende Farbe der I<ermess&&e in koozentrierter SchwefelsGure 
schlagen dadurch in Blau um,  zugleich treten im Absorptionsspektrum 
zwei neue, sehr charakteristische Absorptionsstreifen im Griingelb und 
Orange bei etwa 570 und 6 3 0 p p  a d .  

Eine waI3rige Suspension der Kermessaire lijst sich aui Zusatz 
yon Natriunibicarbonat ie nach der Menge desselben init ziegelroter 
bis violettroter Farbe; Natronlauge IiiBt den violetten Ton vie1 klnrer 
hervortreten. Die alkalische Lijsung ist von der Alkalifarbe der Car- 
minsaure nicht zu iinterscheiden. Auch verdunntes Xatriumacetat lost 
leicht unter Rildung dee sauren Salzes. 

Kermessaure farbt Wolle aus .saurem Bade mit orangeroter Farbe  
an, ohne daB jedoch das Bad entfarbt a i r d ;  die Ausihrbung auf Zinn- 
beize ist scharlachrot, weniger blaustichig als die C;nrminsauref&rbung; 
mit Thonerde gebeizte Wolle wird pracht,ig bordeaux gefirbt. 

Zur Analysc! wvurda dic Kerrncssiurc zweiinal ail> verdiinnteni Alkoliol 
urnkrystallisiert : dic Ahalyscn 111 untl 1V sind niit  einer t'rohc ausgefiilii-t 

1) Einc genaue Charakterisierung der Spektren sol1 spater bci einem Be- 
ricbt uber dic Lacca ins i iurc ,  den Farbstoff tles Stocklacks, grgeben werden. 

2) Zusanimei~stellun~ bci F o r m a n e k ,  Untersiicliiing dcr Farbstoffc nuf 
spektrosliopiwhern 'wcge, S. 206 [ 1!108]. 
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wordcn, die nochmals aua Essigshre nmkrystallisiert war. Beide Priparate 
hinterlieI3cn bci die Verbrennung keine wigbare Menge Asche. Man trocknele 
die Suhstniiz bei 120° zur Gewichtskonstanz nnrl verbraiinte mit Bleicliromnt. 

O.GO40 g COS, 0.0607 g H?O. - IIJ. 0.2271 g Sbst.: 0.4865 g C o n ,  0.065i g 
I. 0.2337 6 Sbst.: 0.4978 g COs, 0.0711 g 1420.  - 11. 0.2824 Sbst.: 

HZO. - IV. 0.2500 g Sbst.: 0.5336 0" CO,, 0.0691 g KzO. 
ClhH12U3. Ber. C 56.06, €I 3.25. 

Gel. <( 58.09, 58.33, 5S.34, 5&?l, )) 3.40, 3.19, 3.23, 3.09. 
Die Prufung der Kermessiiure c n c h  der Zeiselschen Sle!hode 

ergnb die iibwesenlieit von Metlioxylgruppen. 

S a 1 z e d e r I< e r  In e s s iiu r e. 

Xorlaufig n u r  einige wenige untersucht wurden, so weit es fur die . 
Feststellung der Zusamniensetzung der Kerrnesulure niitig war. 

nurch Titration 1a13t sich die Salzbildung gut verfalgen. Fiigt 
nian zit einer i w d i i n n t  -alkoholischen Liivung des Farbstoffes ' l lo-n.  
Kalilauge, so inder t  sich die ziegelrote Farbe der Liisung nicht, bis 
ein Molekul Kalilauge verbrnucht ist. Die Absattigung der Cnrboxyl- 
gruppe verursacht :dso keine Verschiebung der Nuance. Gibe ninn 
dnnn weiter Ihl i lauge zu,  so wird die Losung deutlicb dunkler, uiid 

der  Ton ist bordeauxrot, bis nahezu 2 Molekiile Kalilauge zugesetzt 
sind. Erst dann tritt die violette Farbe ldar hervor. Die Urnschliige 
sind besonclers bei Anwendung von Vergleichslijsungen recht deut- 
lich, cloch uicht so scharf, dnI3 sie eine quantitative Titration erlaubten. 

Eiii Dii i ; i t r iumsalz ,  C l ~ I l l ~ O ~ h T n ~ ,  crhilt man als k i n  krystalliuischi~a, 
rotlrrauncs PuIvtsr, wc'iiu mait zu vinrr Aufliisung voii 1.5 g Kcrmessiurc i i i  

40 ccm Alkoliol ill dcr llitze eiue Liisuug \-on 1.5 g krysts1lisiurte:ni Satriiuii- 
acotat i t i  15 ccin vcdiiiiutem Alkohol zugilit. Es lijst sicli reichlich in W a w r  
init Yiulcttrotcr FRYIJC. Zur Biialysc wiirdlt I)S nlit rerdiimitem .\Ikohol und 
.ither gtwasclicn, uochiiinls in  heiPwm W;isst?r gclijst und iii dcbr Yicdcliitzi! 
mit Alkoliol ;Icf%llt. 

0.23tjG fi Sbst.: 00818 g Na2S04. -- 0.171!1 g SLst.: 0.053L g XazSi?,. 

Die Kermessiiure bildet mehrere Reihen von Salzen, von deneu 

CiaHioO:,h'az. B('l. N:t 11.07. GeF. n'a 11.21, 11.22. 
B a r i u ~ i i s a l z ,  (ClsIIl10Y)2Ba.  1 g I<crrnc~ssBurc \vurdc iu ciucr Mi- 

d u n g  vuii 150 fi Eistxsig mit 2:) ccm \Vnsscr ht:ii?i gclijst, dazu gab i n m  
iu  dcr Sirdchitze cine Anflijsung voii 1 g 1:ariuln:rcetat in 25 ccrn \\'asi,r. 
I3cim Erkalteu cler filtricrtcw Liisuug krystallisie,rt das Salz in brauiicii, Z I I  

selir charaktcristischm Krcuzcii griippicrtcw Stgbchcn nus. Es t:iitliilt Kry- 
stallwasser, d;ls i m  Vakuum tlcr (.~uccksilbcrputiipc bci 130° laugsain ctiitwcic41t. 
Nach erreichtcr Gewichteltonstanz gnbrhil: 

0.2830 g Shst.: 0.0152 g B:iYO,. - 0.2228 g Ybst.: 0.0578 g IJaSO,. 
(C,1.HitO:l)?Ba. I 3 c ~ .  Lh 13.62. G.F. Ba 15.64, 15.27. 



Ein violettes b a s i s c l i c s  B a r i u n i s a l z  fallt aus eincr m8l)rigcn Liisui~g 
voii I<ermcssiiurc rnit iibcrschiissigciii Barytwasser atis. 

Die Salze mit. o r g n n i s c h  en B : ~ s e n  krystdlisieren beim Zusammengeben 
in alkoholischer Liisung Bus: das A n i l i i i s a l z  in kleinen Prismen, das p -  
T o l u i d i n s a l z  in Inuzettf6rmigen zugcspitzten Kadeln, diu zu kugeligen Ag. 
g r i p t e n  vereiiiigt sind. 

1 g Kcrmessiimc wird 
rnit 25 g Essigsauieanhydrid und 1 g wasserfreiem Natriumacetat cs. I/c 

Stunde gckoclit, bis dic Farbe in Gclb ubergcgangen ist. Bicrauf kuhlt man 
ab und gibt die Lijsuiig :tuf Eis. Nach Iaiigcrem Stehcil scheideri sicli ge1l.1~ 
Niidelchan au*, dic aus Eisessig umkrystallisic.rt wcrdcn. Sic: farben sicli bei 
220-230" rot und schmclzcil bci 2.150 zu cincm rotcu Tropfcn. Die Acetyl- 
ccrbindung ist unliislich in Wasscr und hthcr, sehr sclirver Iiislicli in Benzol, 
tiislich in heil3tm Alkohol. Als Carbonshrc I6st sie sich leiclit in Natrium- 
bicarbonat mit gclhcr Furbe. Die Acetylgiqpen werdcii dorcli Alkali schon 
i n  der Kiilte rasch abgcspalten, uud die l h h c  wird violett; Siinrc fallt als- 
dam die Kcrxnessiiurc wicder aus. 

Zur Aiialysc wiirde tlic Substanz im Exiiccator uber Schacfelstiure gc- 
trocknet. 

Tc t r a a c c  t,y 1 Y C  r b i  n d u n g ,  Cle 118 Og(C0 CH&. 

0.2PG7 g Slist.: 0.4781 g CO2, 0.0755 g HIO. 
C?611?0013. 13er. C 57.77, 13 3.73. 

Gef. >> 57.52, D 3.73. 
Zar Acet j . lbc . .  timni u n g  vcrscitt man niit iiberschiissiger Irohlensaure- 

frcicr Natronlaugc in einer ~~asserstoff-Xtmospli;irc in dcr Warme, destilliert 
xinch cler Ujbers%ttigung mit Phosphoraaure die Ihsigsiure mit Wasscrdampf 
ah und bestirnmt dicsclbe durcli Titration. 

0.3511 g Shst. vcrbrauchtcn 27.5 ccni "Ilo-KOH, Lerechnet 46.5 ccm. 

N e t h y 1 i e r u n g d e r K e r m e s s a u r e. 

Je  nach den Arbeitsbedingungen lassen sich mehrere 3lethylie- 
ruiigsstuferi erhalten. Kin T r i n i e t h y l d e r i v a t ,  das wir genauer  unter- 
suchten, la& sich bequem nach  folgender Methode darstellen. 

3 g ICermcssBurc wurden in 30 cum Alkohol gelost unil in cine heiUe 
eiii- 

gegossen. Das aosfallends dunkelbrauue TCaliumsalz wird na.cli dem Erkalten 
abgcsaugt und niit Alkohol, Ather und To!uol ausgcwaschcn, schlieBlirh in 
70 cciii Toluol suspendiert und mi€ 15 g hlethylsulfat am IiucLfluDkiihlcr 
gekoclit. Die nnch dem Erkaltcn auskrystallikierte Methylverbindung wird 
abfiltriert und mit einer 15-prozentigen &sung von Kaliumcarbonat in  der 
Wi rme  digeriert. Ein klcincr 'Tcil, bcstehend aus unverindertem Ausgangs- 
material rind niedrigeren Methylicrungsstafen, gcht dabei mit rotvioletter Farbe 
in LGsung, wahrend die Trimethyl-kerme~saure lils s e h i  srhwcr l6slichcs, braun- 
lich-orangcfarbenes Sulz ruriickbleibt. Mali zeilcgt es niit warmer verdiiiinter 
Salssiure und krystalli.iert ails einer ~roiclilichcn Mlcngi? Eiscs-ig mi. 

1 ,u-ung .' . von 5 g Kalinmhydroxyd in 51) ccm Alkohol untcr Umrihrcn 
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K e r mess i iu  r e -  t r i  m e t  h y 1 H t h  e r  bildet lange, zu Biischeln ange- 
ordnete Nadeln von ornngeroter Farbe, die bei 310° schmelzen und 
Iiei hsherer Ternperat,ur iinzersetzt destillieren. Die Substnnz lijst 
bich in konzentrierter Schwteisaurr  mit violetter E’arbe, die auf ZII-  
satz von Rorsiiiire i n  Blaii umschligt. I3eide Losungen zeigen den 
clinrnkteristisclieii Absorptiorisstreifen tler Kermessliire bei 500 p p ,  die  
\-iolett,e L i j s u o g  auBerdeni einen scli\vnclieii Streifen urn 540 /y, 
die borsriurehnltige Losung zwei breite Absorptionshanrlen urn 550 uiid 
630 pp. Mit. Kaliumcarbonat entsteht das schon erwlhnte Salz, dns  
i n  der Ilitze mit rotvioletter Fnrhe n u r  sehr schwer in Losting geht. 
>Lit Kaliumbicnrbonat findet keine Salzbildung stntt, die Carborylgruppe 
i..t demnach verestert. Dnrch langes Kochen mit verdiinnter Natron- 
lnuge in einer Wasserstoff-AtmosphRre erfolgt T’erseifuog 211 einer Siiti- 

stanz, die der Krrmesjaure sehr nahe ateht. 
Der Kc.rmessiiuri.-trimeth~IritIier vurde zur Analyse i m  Ex-iccatur 1)C.i 

%inim(,rt,’mpc’rattir gvtrocknet: Leiin Erhitzen in1 Vakuuni aiif la)“ crEol$ 
tlnnii kt.iue weitere Ge\vicht.-abnahniia. 

0.3272 g Sb>t.: (I.50S6 g Cot: 0.0911 g HzO. - 0.2500 g ,Sbst. nach Zt.ist.1: 
0.4.-3I AgJ. - 0.2043 g Sbst.: 0.364 a” AgJ. 

Cfl  I I l ~ 0 9 .  Ber. C 6035, H 4.3S, CHs 10.8i, 
Gcf. D 61.06, n 4.48, D 1157, 11.40. 

I)ie ~1C.thoxylbest ini i i iuug cArSordert (,illen Zuhatz von Ihigsaurean- 
hytlritl ,  tla sonst die Substanz ungclht zu.Ganimenklurnpt und sich znm le i1  
C I ~ T  Eiiiwirkuog (lei Jodi\ asserstoffsjure cntzieht. 

R e d  t i  k t i o  n d e r I< e r m e s s ii ii r c 111 i t  .TO d \v a s s  e r s t o f f s .t ti re .  
Die violette. nmmoninkalische Iijsirng der Kermesskure wird durch 

Zinkstnub rasch reduziert. Man kann rlabei deutlich zwei Phasen 
iinterscheiidrn. Die erste Keduktioiisstufe hat eine Lriiunliche Farlje 
uiid cisydiert sich an der I,uPt sehr rnsch wieder zu Kerrnesslure’ 
z tiriick. Reduziert inan energiecher, so wird die Farbe gelber iind 
(lie Faliigkeit zu r  Autosydation geringer. Carminsaure verhalt sicb 
ganz Chnlicli. uber  diese Rediiktioiisprodokte wird spater hericlitet 
w erd e n . 

Aiich durch Jodwasserstoffsiure wertlen Gnrminsaure und Keriiies- 
siiure leiclit reriuziert. 2 g IieTmessiiure werden in 20 ccni Eisessig 
siispendiert und niit 20 ccm Jodwnsserstoftiure voni spez. Gewicht 2.0 
20-25 Minuten nuF tleni Wasserbad erwarmt. Sie geht in Lijsiing, 
rind beim Erkalten scheideri sich brauorote, aus kleineu I’rismen be- 
stelieude Krystlllchen ab, die beini trocknen 1’:rhitzen vie1 Jod nb-  
grhen, also ein Perjodirl vnrstellen. Mit wSBriger, schwefliger Sarire 
Lint sich das Jod lierausnehmen, r i n d  man erbiilt eine bla8 gefiirbte 
Subatnnz, die sich in Nntroiilauge niit Irraunroter Farbe liist un t l  sich 
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leicht oxydiert. Lost ninn dns Perjodid in wenig Alkohol und gibt 
etwa das Lalbe Volurn Benzol zii, so wirkt das Jod oxpdierend, und 
es krystnllisieren nach einigen Tagen braune, zu Driisen rereinigte 
Stiibchen nus, die Krystallbenzol enthalten. I h r c h  Krystallisation aus 
$O-prozentiger Essigsaure erhalt limn prachtige, rote Nadeln, die sich 
bei etwa 275O, ohne z u  51-hrnelzen, zersetzen und bei starkerern Er- 
hitzen nufbliiben u n d  verkohlen. Diese Substanz euthiilt eiu Atom 
Sauerstoff neniger nls die 'Kerrnessiiure. Zur Analyse wurde sie bei 
looo im Vnkuurn der Quecksi!berpurnpe zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. Sie verliert dnhei Krystnllessigsaure nnd farbt sich dunkler. 

0.2029 Skt . :  0.4516 COz, 0.0610 6 H,O. - 0.1841 R Sht . :  0.4089 i! 
€02, 0.0563 g HzO. 

ClsH1.108. Ber. C 60.65, H 3.40. 
Gcf. D 60.70, 60.48. n 3.36, 3.41. 

Sie ist unloslich i n  Wasser, lijst sicli aber leicht in Natriurnbicarbo- 
oat rnit intensiv roter Farbe, die auf Zusatz von Natronlauge in sturnpf 
blau umschlagt. Die Farbe in konzentrierter Schwefelsaure ist ein 
lilares Violett. Das  Spektrum der schwefelsauren Losung unter- 
scheidet sich von der Lhnlichen, nur etwas stumpfer violetten Losung 
d e r  Trimethylkerrnessaure sehr chnrakteristisch. Insbesondere fehlt 
drr  Absorptionsstreifen bei 500 pp. 

Reduziert nian die rote Substanz i n  SO-prozentiger Essigsaure 
rnit Zinkstaub, 60 verbla& die Losung zu hellgelb, und beini Erkalten 
krystallisieren gelbe Stabchen, die sich in Natriurnbicarbonat rnit gelher 
Farbe I6sen. 1,itftsauerstoIf oxydiert diese in nlkalischer Losung rasch 
und erzeugt das Ausgangsprodukt wieder zuriic-k. 

0 x y d a t  i o n d e r K e r m e s s i i  u r e  ni i t  S a l p  e t e r s 5 u  re. 
1 g Parbstoff wwrde portionenweise i n  10 ccm warrne kouzerl- 

trierte Salpetersiiure eingetrngen. Es findet sofort lebhafte Reaktion 
atatt. Sodann kochte man noch kurze Zeit, bis die Farbe hell wurde, 
iind eogte die Liisung am Wnsserbad ein. Beim Erkalten krystalllsiert 
N i t r o - c o c c u s s s i u r e  aus und wird durch Krystallisntion nus Wasser 
gereinigt. Eigenschaften und Analyse erwiesen die Identitat. 

0.2416 g Sbst.. 32.2 ccm N (220, 716.5 mm). 

Die Mutterlnuge enthilt eine reichliche Menge Osalsaure. 
C S I I ~ O ~ K ~ .  Bey. N 14.68. Gef. N 14.99. 

0 s y d a t i o n d e s K e r ni e s s a u r e - t r i m e t h p 1 a t h e r s. 
Als Ausgangsmaterial wurde ein nicht. umkrystallisiertes PrLparat 

verwendet, das  aus den1 schwer loslichen Kaliurnsalz durch Ansauern 
und Absnugen hergestellt wurde. Da es sich in  sehr fein rerteiltem 
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Zustande befindet, ist es der Orydation leicht zugiinglich und aird 
\-on I<aliurnpermanganat schon in der Kalte angegriffen; doch urnhiillt 
tler sich ausscheidende Braunstein bald die Partikelchen der Substanz, 
so daIJ sich ein erheblicher l'eil der Oxydation entzieht. Urn diesen 
Cbelstnnd zu yerrneiden, haben wir in der Folge die Oxydation in 
tler Hitze ausgefuhrt. 

15.7 g des Methylathers werdeii iu einer Losuug yon I) g Kalium- 
c*arbonnt in 350 ccni heiBern Wasser suspendiert iind unter kraftigein 
l'urbinieren bei Wasserbadternperatur fein gepulvertes I<aliumperiii:in- 
gntint zugesetzt, bis die Farhe des Oxydationsmittels uur rnehr Inng- 
sani verschwintlet. Man yerbraucht dazu 55 g Kaliurnperrnangnnnt- 
Nach deiii Erkalten leitet man Schweteldiosyd ein, bis der Brauustein 
\ erschwunden ist, und setzt rauchende Salzsaure zii. Nach einigein 
Stehen krystallisiert nebeu C;hlorkaliurn etwas ,MetbyI-cocheuilles~" W I  re- 
ester nus. Die L6sung wird mit vie1 Ather erschfipfend ausgeschuttelt, 
der Ather getrocknet und abdestilliert. 

E;s liinterhleibt eiii dickfliissiger, fast farbloser Sirup,  den iiian 
riiit einer reichlichen hlenge Chloroform durchriihrt. Nach eintagigenb 
Stehen sind reichlich ICrystalle ausgeschieden, die irn wesentlichen n u s  
.\I e tli y I -  c o c  h e n i l l e s i i u r e  -rn e t h y l  e s  t e r  bestehen den1 noch etwnns 
Osdsiiare beigeniengt ist. 

Die erste Portion dieser Estersaure wird zur Trennung von Chlor- 
knliuni mit Essigester ausgezogen und mit Ligroin geFHllt. Die zweite 
Portion krystallisiert man aus Wasser unter Zusatz von '3 a 1 zbaure ..'' urn, 
wohei die Oxalsaure in der Jtutterlnuge bleibt. 

3iethylcochenillesaure-rnonornethylather ist niaBig loslich in kaltena 
\V:isser, selir leicht in der Hitze und  krystallisiert daraus in farhlosen 
'I'afeln. Sehr charakteristiscli ist das auch in heiflern Wasser schwer 
liisliche H a r i n r n s a l z ,  das  auf Zusatz von Baryt zu der heiBen wCrJ- 
rigen Losung in g lhzeuden  Schtippchen, bei grijBerer Verdiinnung in 
flachen Tdelu,  aoskrystallisiert. Die Saure lost sich sehr leicht in 
Alkohol, reichlich in Ather und Essigester, fast gar nicht in Renzot 
und Chloroform. Auch aus einern Gernisch VOII Essigester und Benzol 
1iil3t sie sich gut umkrystallisieren. 

8ie  schinilzt unter Anhydridbildung; der Schrnelzpunkt ist infolge- 
(lessen sehr yon der Art des Erhitzens abhlngig. In  ein auf 160" 
er\vhrrntes Bad eingetaucht iind dnnn nicht allzu langsarn erhitzt,. 
scbniilzt sie bei 178- 150°, doch beginnt schon bei 170° Sinterung.. 
Zur Aualyse wurde die Sutistanz iiber Phosphorpentoxyd bis zur 
(~ewichtskonstanz getrocknet. 

. 

I. 0.2763 g Sbst.: 0.5430 g CO1, 0.1123 g H20. - 11. 0.3133 g Sht.: 
0.4212 C02, 0.0S91 g H,O. 
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0.2904 g Sbst. (Zeiselsche Methoxylhestimmung): 051 19 g AgJ. - 
0.2198 g Sbst.: 0.3825 g AgJ. 

CI?III*OT. Ber. C 53.71, H 1.51, cr13 11.10. 
Gef. 53.60, 53.86, D 455, 4.67, * 11.27, 11.13. 

Titration (Indicator Phmolphth:tlein) 0.1617 g Sbst.: 11.8 t m i  "/,o-KOH. 
Bw. 12.0 vcm.  

Dic Anslysc I ist mit taineni atis K ~ r r n c s s K u r e - t r i m c t l ~ ~ l ~ t h t ~ r  dnrgestclltem 
€%parat xusgefhhrt, das Matarial zu tlcii ullrigen Aurlyscii stammt nus. 
Carminv8urc-ctiinctIiyl~tli~~r. 

Beirn Erhitzen iibtsr tlen Schmt-lzpuulit ini Schvef~!lskur~bsd ve14orcn 
1.5071 g Sbst. 0.1055 g = 7.001,: bcrecbnet fiir 1 Mol. 1120 6.73 o , ' ~ .  

Dns so dargestellte A n h y (1 r i d  krystdlisiert aus Ligroin in 
Spiefien, die bei 149O schmelzen. Beim Kochen niit Wasser wird d i e  
Siiiire regeneriert. 

CH3 
,**, ,CO2 I1 

Met  h y 1 ii t h e r  - c o c h e n i l l  e s a u r e ,  I 

CH, 0,"'' 'CO1II 
C0,H 

Kocht msu den Methylcochenillesiiure-xnonometbylester mit tier 
20-fachen hlenge 25-proz. Kalilauge 1 Stunde am RuckfluOkuhler, so. 
v ird die Carbomethoxylgruppe verseift. Aus der angesauerten Liisiing 
erhalt man die Saure durch Ausathern. Sie krystallisiert aus  wlD- 
riger Lbsung suf Zusatz von Salzsaure in kleinen, an dcn Enden ver- 
dickten Stabchen oder in kugelformigen Aggregaten. Dem Roh- 
produlit scheint eiue Spur Cochenillesaure beigemengt zu sein , w i e  
nian aus der schwachen Eisenchlorid-Reaktion schliefien dart I). D i e  
auvkrystallisierte SCure farbt sich nicht niehr auf Zusatz von Eisen- 
chlorid. 

Die  ethyla at her-cochenilles~ure lost sich ziemlich leicht in Wasser, 
schwerer in verdiinnter Salzslure, iniiBig leicht in Ather, schwer in  
Renzol, reichlich in siedeodem Eisessig. Wie bei deni hlonomethyl- 
ester schwankt der Scbmelzpunkt sehr je nach der Geschwindigkeit 
des Erhitzens. Bei 1900 in das Bad eingetaucht, sintert sie hei 1 9 Y Q  
und schmilzt unter Aufschiiumeo bei 200O. Bei langsameni Erhitzen 
findet man erheblich hiihere Schmelzpunkte, da  sich wshrscheiolich 
\-orher Kohlendioxyd abspaltet. Zur Analyse wurde die Substanz 
iiher Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

I) Nach Landau,  dicse Berichte 33, 2446 [I9001 sol1 nuffallender Weilie 
der Yethylcochcnillesiiire-trimeth~l~!ster beim Beliandcln mit Alkalien oder 
Barytrazser l h  zur Cochenillesiurc verseift werdcn. 



0.1974 g SLst.: 0.3ii5 g COa, 0.0714 g HgO. -0.l5i9 g Sbst.: 0.1463 g 
Agd (LcispI). 

C I i  HI,,O;. Ber. C 51.95, 13 3 97, CH3 539. 
Gef. 53.15, )) 4.03. )) 5.93. 

Titfittion (Intl i t ,ntnr 1'hciiolplilh:ileiu): 0.2615 g Sbst.: 30 5 cciii "/,o-KOII; 
lwr. 30.7. 

Dns 13nriumsalz der blethyliither-cochenillesiiure ist leicht liislich 
i r i  Wasser: auf Zusatz von Alkoliol krystallisiert es in Nadelchen aus. 

Kocht nian Jlethylithei-cochenillesaure oder ihren Monomethylester 
riiit Jodwasserstoffsiiiire vom spez. Gew. 3.0'15--20 Minuten, so liist 
sie sich zuerst auf, bald aber scheidet sieh eine neue HuBerst schwer 
lnsliche SHure nus, die sich nls O x y - u v i t i n s a u r e  erwies. Nach 
dem Erkalten wiirde mit etwas W;isser verdiinnt, abgesaugt, nochmnls 
mit, Wasser und &inn z u r  Entfernung des Jods mit schwefliger Saure 
gewaschen. Die Saure krystallisiert nus sehr viel heiBeni Wasser in 
feinen, zii moosahnliclien Gebilden gruppierten Xadelcheu , lost sich 
leicht in Alkohol u n d  farbt sich rnit Eisenchlorid dunkelrotbrauo. 
Der Schmp. 290" stimnit mit den Angaben der Literntur iiberein. 
Zrir Sicherheit wurde sie titriert. 

0.1908 g Sbst. rcrbraucliten 19 6 ccm "/,o-I<OH; ber. 19.5. 
Ein Teil der primar gebildeten Cochenillesaure hat  also eine 

Carbosylgruppe verloren; nach L i e b e r r n a n n  und V o s w i n c k e l  I )  

erhklt man xuch durch Erhitzen niit Wnsser auf 1700 aus Cochenille- 
siiire Ony-uvitinsaure. 

Aus der jodwasserstoffsnuren Mutterlauge gewinnt man durch Ein- 
-dnmpfen eine zweite, viel leichter losliche Siiure, die aus verdiinnter 
.SalzsHure urnkrystallisiert wurde und sich nls C o c h e n i l l e s a u r e  
\-om Schmp. 224--225O erwies. 

D i i n  e t h > 1 i t  h e r tl e r I( r e  so t i  n - g 1 y ox y l d i  c a r b o n s l  ti r e ,  
CH3 

;..,co. CO?II 

CIJn 0'': ''C02EI . 
CO2 CH3 

Die bei der Aufnrbeitung der Oxydatioii erhaltene Chloroform- 
b u n g ,  aus welcher der Methyl-cochenillesaureester sich abgeschiedcn 
bat, hinterlafit beim Verdunsten eioen dicken Sirup, welcher keine 
Neigung zur Iirystallisation zeigte. Neutralisiert man ihn mit heiBeni, 
ziemlich konzentriertern Barytwnsser, so erhalt mau ein gut krystalli- 

I) Diere 13ci.ic.Iile 80, 1733 [1907]. 
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sierendes Bariunisalz, das aus essigsaurehaltigem W‘asser umkrystalli- 
siert wurde. Die daraus in Preiheit gesetzte und durch Ausathern 
isolierte Saure war  wiederum olig, erstarrte aber bei Heruhrung mit 
verdiinnter Salzskure nach einiger Zeit. Sie Iabt sich am besten aus 
warmer verdunnter Salzsaure unikrystallisiren und scheidet sich da- 
raus bei liingerern Steheo in weibeo Tafelo oder Stiibchen a m ,  die 
rnanchmal sternformig gruppiert sind. Die Substanz enthalt Krystall- 
wasser, das im Vakuum iiber Phosyhorpentoxyd abgegeben wird. Die 
wasserfreie Saure ist sehr hygroskopisch, worauf bei der Analyse 
Rucksiclit zu nehmen ist. Das Hpdrat schmilzt bpi 86O, die wnssar- 
freie Substanz bei 108-1 loo. 

0.2201 g Sbst.: 0.4258 g CO?, 0.0847 g 1320. - hIcthosylbehtinimunR: 
0.1288 g Sbst.: 0.1955 g A g J .  

CIIHIZOe. Ber. C 52.68, H 4.08, CH, 10.13. 
Gef. n 52.76, n 4.30, n 9.69. 

‘Titration: 0.1749 g Sbst.: 11.65 ccni “/lo-KOH; berechilet fiir zweiba- 
siscli 11.8. 

Eine alkoholische, niit P h e n y l h y d r a z i n  versetzte Losung der  
S5ure gibt nach kurzer Zeit reichliche Krystallisation. Man krystal- 
lisiert diese Substnnz nus Alkohol urn und erhalt auf diese Weise 
fast farblose, zu Biischeln vereinigte Stsbchen, die bei 1830 scbmelzen. 
V i e  bei der nicht methylierten Kresotingl~-ox~l-dicarbonsaure ’) ist das  
Reaktionaprodukt dns Phenylhydrazinsalz eiues Pheoylhydrazons. Das 
als Salz gebundene Phenylhydrnzin 1iif.k sich der alkalischen Losuiig 
durch Ausathern entziehen. 

0.2466 g Sbst.: 0.5459 g COe, U.1201 g HzO. - 0.2233 g Sbst.: 22.3 ~1‘111 

N (20°, 712.5 mrn). 

C 1 9 T i l r 1 0 ~ K 2  i- CgHaK,. Ber. C 60.68, €1 5.30, N 11.36. 
Gef. )) 60.37, x) 5.45, n 10.91. 

Der 1)iniethylather der Kresotioglyoxyl-dicarbousaure wird i n  
Sodalosung r o n  Permanganat in der Kalte langsam, bei Wasserbad- 
temperatur rasch oxydiert. Zur Oxydation verwandten wir soviel 
Kaliumpermanganat, als 2 Aquivalenten Sauerstoff entspricht, losteri 
den Braunstein mit schwefligcr Saure und Itherten die Losung aus. 

Das  Osydationsprodukt zeigte den Schmelzpiinkt und die Lojlich- 
keitsverhiiltnisse des X I  e t h y I - c o  c h  e n i l1  e s  ii u r e  - m o n  om e t h y l  e s  t e  r s 
und gab niit Baryt dns charakteristische schwer, lijsliche Bariumsalz. 

I) Diesc Bericlitt 42, 1624 [1909j. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 91  
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Hrn. Dr. I;. I ie f l ,  der mich bei dieser Untersuchung niit viel Eifer 
und Geschick unterstiitzt ha t ,  spreche ich nieinen hesten Dank nus. 

A n  h a n g :  
( )  s .v d a t i  on  d e s  C a r  m i n s i iu  r e  - d  i nl e t h y 1 e s t e  r s n i  i t 

S a  1 p e t e r  s a i l  re. 
Jjen folgenden Versuch liatte ich gemeinsnm mit Ilrn. Dr. H a  i i i  - 

1 1  i i  r g e  r sclion zur Zeit meiner ersten Pub1ik:rtion iiber Caminsatire 
iiiisgefiihrt; inzwischen ist der Carni iosi iuret l i~n~tl i~l i i ther  yon C. irntl 

I f .  L i e b e r m a n n  ') beschrieben worden. IYir liabeii ihren Xngaben 
iiicht viel zuzusetzen. Wir fauden es zweclcniiflig; die Slethylicrriog 
Iiei sehr gelinder WIrme rorzunehmen und das Methylsulfat, sowie die 
notige Nenge Natronlauge portionenveise zuziigeben. Die init Siiiire 
iiusgefiillte Substa.nz wurde ztir Analyse n u s  selir riel siedendrin 
\Vasser unikrystnllisiert - mikroskopische Krystiillclien ~ o r i  uiideut- 
licher Form - uud im Vakuum bei 60" getrocknet. Wie die nieisten 
C.7rriiinsaurederivnte ist sie sehr hygroskopisch. 

0.3496 g Sbst.: 0.7109 g COZ, 0.1633 g 1 1 4 0 .  - Metliosylhestimmaiig: 
0:3500 g Sbst.: U.1214 g AgJ. 

C , 2 ( H ~ 6 0 1 s .  Ber. C 55.15, H .5.02, CHs 5.75. 
Gef. )) 55.46, )) .5.22, )) 5.66. 

6 g dieses At,hers wurdeii i n  40 ccni reine Salpetersiiure bei 
\\Tasserbadteniper;itur allmlhlicli eingetragen, wobei sofort letliafte 
Oxydntion erfolgte und daun noch einige Zeit erwarmt. Die riitlich 
braune Iiiisung wurde zur Trockne verdampft. Den gelbbraunen, etwas 
teigigen Riickstand riihrte man n i t  Wasser an und extrahierte r i i i t  

einer nicht zu groflen Menge Ather. Der Verdampfringsriickstnnd tler 
A4ther16sung wurde mit hei(3ein Wasser aufgenommeii, von einer kleiiien 
Nenge Harz filtriert untl mit heifigesattigter Rarytldsiing ueutralisiert. 
1% fallt sofort das Bariumsalz des M e t h y I -cocl i  e n i l  l e s a  u r e -  ni o 11 o -  
n i e t h y l e s t e r s  (3.5 g) aus, dns man nach deni Erkalten absaugt iiritl 
mit etwas lialteni IVasser auswlscht. 

Aus der Mutterlauge erhiilt man durch Kindampfen uud Ails- 
f3llen mit Alkohol eine erhebliche hlenge (8 g) des leicbt loslichen 
Bariumsalzes der M e t  h y 1 - c o c  h e n  ill e s a u  re. Eine weitere Quantitat 
dieser Saure, die aus der waflrigen Liisung ziemlich schwer in Ather 
geht, ist i n  der ansgeatherten wal3rigen 1,osung vorhanden. Beini 
Neiitralisiren niit Baryt fallt eine reichliche M e q e  oxalsaures Barium 
aus; nus deni eingeengteo und niit Alkohol versetzten Filtrat gewinnt 
man alsdann das  inethylcochenillesaure Barium. Die SIethylcochenille- 
saure ist jedenfalls aus ihreni Methylester durch die Yerseifende Wir- 
kung der Salpetersaura gebildet worden. 

I) Diese Eerichte 42, 1926 [1909]. 
- .  .~ 
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Die beiden Siiuren sind schon oben beschriehen wortlen ; zuLu- 
fiigen ist nur, da13 die bei der Osydation des Carniinsaiire-dimethyl- 
Wthers rnit Salpetersiiure gemonneuen Produkte mit einer gelb fiirben- 
den Beirnengung verunreioigt sind, \-on der man sie drirch Behandeln 
iriit Tierkohle in schwach salzsaurer Losung leicht befreicn kann. 

224. Rudol f  Pummerer: Uber Phen@sulfoxy-eseigeilure. (11.) 
[Ans dem Chem. L;thorat. der Kg1. Jlayr. .\ katl. del’\\~~is~enscli. Z I I  Miinchrn.] 

(Eingegniigen i i i i i  4. 4 p r i I  1910.) 

T h  i o p h e n  o 1- S p a l  t u  n g. 
Ph e n y 1s ulf o x  y - e s s i g  siiu r e  wird beirn Kochen mit verdiinnteo 

Mioeralsauren glatt in T h i o p b e n o l  und t i l y o s y l s l u r e  gespalten I). 

nerselbe Zerfall 1iiBt sich auch in der Kiilte rnittels 50-prozentiger 
Schwefelsiiure irn Lauf YOU etwa einerwnche herbeizufiihren ; unter diesen 
Redingungen reagieren jedoch die Spaltsticke mit einander rioter hler- 
captalbildiing : es eotsteht D i t  h i o d i  p h e n  y 1 - e s s i  g s i i u r  e , die sich 
zum groBen Teil (63 O / O  der Theorie) ails der Flussigkeit nbscheidet. 

Urn den Geltungsbereich der bei der Phenylsulfoxy-essigslure xiif- 

gefundenen Spaltungsreaktion festzustellen, habe ich einige nahe yer- 
wandte Sulfoxyde i n  dieser Richtung untersucht. Analog, wenn auch 
etwas schwerer, gelingt die Spsltung der a - P  h e n y l s u l f o x y - p r o -  
p i 0  n s a u r e ,  hier entsteht neben Thiophenol R pen z t r a u  hens i iu  r e :  

GHs.  SO .CH(CH,).COOH = Cs Hs .SIT + CH, .CO .COOH. 
Dagegen schon beim P h e n y l - b e n z F l - s u l f o x y d  1113t sich durcb 

Kochen mit verdunnter Schwefelsiiure eine ahnlich leichte Spaltung 
nicht mehr erzielen 

s -Wa n d e r u o g d e s E s s i g s iiu r e  r e s t  e s. 
Aus Phenylsulfosy-essigsiiure wurde bei Einwirkung von Brom- 

bezw. Chlorwasserstoffslure die p-Bronl- bezw. u-Chlor-phenyl-thio- 
glykolsiiure erhalten. Es war nun von Interesse, zu untersuchen, 
welche Stelle ein halogenfreies Anion aufaiichen wiirde. Da Pheu yl- 
sulfoxy-essigslure selbst mit Essigsaureanhydrid kornplizierter reagiert, 
wurde ihr E s t e r  iintersucht. Die Reindarstellung dieses ersten @-Srilt- 

I )  1. Mitteilung, dicse Berichto 42, 2282 [1909]. 
2) Ebensowenig beim Dibenzylsulfoxyd, dtu dagegen nach Sniy t h e  m i t  

starkereu Mitteln (vcrcl. Schwefelsiure bei 200° oder Kochen mit Rssigbiure- 
xnhydrid) gespalten wirtl. Jonm. Chem. SOC. 1909, 349. 
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