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223. Otto Dimroth: Uber den Farbstoff des Kermes.
[Aus dem Chem. Laboratorium d. Akademie d. Wixsenschaften zu Minchen.]
(Eingeg. am 26. April 1910; mitget. in der Sitzung von Hru. H. Voswinckel.)

Unsere Kenntnisse iiber den in friiheren Zeiten auBerordentlich
viel gebrauchten Farbstoff!) der Kermes-Schildliuse sind ungemein
dérftig. Von besonderem Interesse ist die Frage, ob er mit der
Carminsiiure strukturell verwandt sei, worauf die Abnlichkeit der
tinktoriellen Eigenschaften, sowie besonders die groBe Ubereinstimmung
der Absorptionsspektren hindeutet.

In reinem wund krystallisiertem Zustand hat R. Heise?) den
Kermesfarbstoff — er soll im Folgenden Kermessiure genannt
werden — isoliert, ihn spektroskopisch untersucht und Angaben iiber
die Loslichkeit in verschiedenen Solvenzien gemacht, jedoch keine
weiteren Experimente damit angestellt und keine Apalysen ausgefiihrt.

Den ApstoB zu der vorliegenden Untersuchung gab mir unter
anderen: die Notiz Heises, dafl die Kermessiure, im Gegensatz zur
Carminsiure, in Ather lislich ist. Setzte man Analogie in der Kon-
stitution voraus, so durfte man daraus die Vermutuog ableiten, dall
thr Molekiil kleiner sein und vor allem nicht die zablreichen Hydroxyl-
gruppen entbalten werde, die die Erforschung der Struktur der Car-
minsiure so sehr erschweren. Diese Erwartung hat sich bestitigt.

Kermessiure und Carminsiure sind zweifellos Glieder
einer Farbstoffgruppe, und zwar ist die Kermessiiure weniger
kompliziert. Sie besitzt die Formel C;.H;20y und enthilt nur 4 ace-
tylierbare Ilydroxylgruppen, wibrend in die Carminsiure von der
Formel Ci3H:3013 sich 6, vielleicht sogar 8 Acetylgruppen einfiihren
lassen. Die Aufklirung der Konstitution der Kermessiure wird also
voraussichtlich etwas weniger Schwierigkeiten bereiten und doch zu-
gleich einen Einblick in den Bau der Carminsiure gestatten.

Die Darstellung der reinen Substanz ist nicht absonderlich miih-
sam; leider ist der Farbstofigebhalt der kiuflicher Droge recht klein,
er ibersteigt kaum 1 %. Dafiir enotschiadigt aber die voraiigliche
Krystallisationsfihigkeit der Kermessiure und die ihrer Derivate.

In dieser Mitteilung wird, abgesehen von dem zuniichst notwen-
digen analytischen Material, Gber Abbauversuche berichtet, welche zu
denselben Spaltstiicken fiilhren, die man aus der Carmin-

) Vergl. W. v. Miller, Alte und neue Farbstotfe. Bayervisches Inda-
strie- u. Gewerbeblatt 1882, 73.
?) Arheiten aus . Kaiserl. Gesundheitsamt (895, 313,



siure erhilt, und somit den Beweis fiir .die Strukturithnlichkeit der
beiden Yarbstoffe liefern.

Oxydation mit Salpetersiiure liefert Nitro-coccussiure,

CH,
()‘_’N ;\/-.\ _,/N(:)2

HO-"~-"~CO0,H
NO.

das alteste Abbauprodukt der Carmipsiiure. bie Oxydation eines Tri-
methylderivats ergibt nebeueiander 2 Sauren, namlich eine zwei-
basische, 2 Methylgruppen enthaltende Siure Ci1:H1;0;, die ich schon
vorber aus dem Dimethylither der Carminsiiure mit Salpeter-
siure erhalten hatte und nichts anderes ist als ein Methyl-cochenille-
siiure-monomethylester, denn sie liefert beim Kochen mit Jod-
wagserstoifsiure Cochenillesiiure. Fiir ihre Konstitution kommen, da
sie beim Erhitzen ein Anhvdrid gibt, nur die beiden Formeln

CH, CH;
A _-COH e _~CO,CH;
‘ . uod i
CH; 0"~~~ C0.,H CIL0~ ~~"COsH
C0,CH, CO,H

in Betracht, von denen ich die erstere bevorzuge, da sie sich mit den
ibrigen Abbauprodukten der Carminsiure (Bromcarmin, Carminazarin)
besser in Linklang bringen lifit.

Demnpach enthiilt die Kermessiure, wie auch die Carminsiure,
eine freie Carboxylgruppe, die bei der Behandlung mit Methylsulfat
verestert wird. Damit barmoniert villig das Verhalten der Kermes-
siiure bei der Salzbildung. Die Salze, welche ein Aquivalent Metall
enthalten, lésen sich mit der orangeroten Farbe der freien Kermes-
siure; erst wenn sich auch die phenolischen Hydroxylgruppen an der
Salzbildung beteiligen, erfolgt ein Farbenumschblag nach Violett.

Die zweite, ebenfalls zweibasische und zwei Methoxyle ent-
baltende Siure, die bei der Oxydation des Kermessiure-trimethyl-
ithers entstelit, besitzt die Forme! Cy;3Hi:Ox. Mit Phenylhydrazin
liBt sich in ihr das Vorhandensein einer Carbonylgruppe nachweisen;
bei der Weiteroxydation mit Kaliumpermanganat gibt sie glatt Me-
thyl-cochenillesiiure-monomethylester. Demnach ist sie ein
Zwischenprodukt und kann nur eine Ketosiure vou der Formel

Cl; CH;
‘ ‘ oder : !
CH;0~ ~~-"~CO,H CH;0-"~+"~C0.COH

CO.Cll; CO,CH;
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sein. Die erstere ist vielleicht richtiger, da als Abbauprodukt des
Carminazarins von mir die entsprechende methylireie Siure erhalten
wurde, fiir welche ich die Konstitution

CHs
—~~C0.CO.H
| ]

HO~ "~ ~CO,H
CO:H
wabhrscheinlich gemacht habe.

Es mag verfritht sein, sich aus diesen Resultaten ein Bild von
der Struktur der Kermessiure machen zu wollen. Teilt man jedoch
die Ansicht, die ich uber die Konstitution der Carminsiure entwickelt
habe'), so wird man dazu neigen, folgende Formeln wenigstens
vorlaufig zu akzeptieren, welche hauptsiichlich die Analogie der beiden
Farbstoffe demounstrieren sollen.

CH; O CH; O
SN _OH ___-OH
HO~ >0, 04 HO~ >, Hys O
CO.H O CO,H
Kermessiure, Carminséure.

Der Rest C¢Hs;Os ist unter den etwas energischen Bedingungen,
unter welchen die Oxydation des Kermessiure-trimethyldthers ausge-
fithrt wurde, verbrannt worden.

Eine symmetrische, aus 2 Cochenillesdure-Resten aufgebaute Kon-
stitution, wie sie C. Liebermann fiir die Carminsiure bevorzugt?),
ist fur die Kermessdure schon der Zusammensetzung nach unmdglich,
Auch fiir die Carminséiure ist sie recht unwahrscheinlich; denn bei
der Oxydation des Carminsiure-dimethylathers zu Methyl-cochenille-
siure-monomethylester finden sich die zwei Methoxylgruppen noch in
diesem Spaltstiick; die zweite lilite sollte deshalb, da sie nicht me-
thyliert ist, bei der Oxydation mit Salpetersiure Nitro-coccussiiure
geben; doch konnte diese so leicht zu erkennende Substanz nicbt auf-
gefunden werden.

Experimenteller Teil
Isolierung der Kermessiure.

Zur Darstellung des TFarbstoffes aus dem Kermes wurde das Ver-
faliren von Heise in einigen Punkten modifiziert. Die feingemahlene Droge
haben wir in Portionen von 5 kg zunichst in einem Extraktionsapparat ca.
100 Stunden mit Ather behandelt, um das in reichlicher Quantitit vorhandene

1) Diese Berichte 42, 1611 [1909]. 2 Diese Berichte 42, 1922 [1909].
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Fett zu entfernen. Farbstoff geht dabei picht in neonenswerter Menge in
Losung, wohl aber wird ein Teil des Wachses herausgeldost, das danun, da cs
in Ather ziemlich schwer 1oslich ist, im Extraktionskolben wieder auskrystal-
lisiert. Wir erhielten etwa 100 g Wachs und 600—650 g ungereinigtes Fett
als Atherrickstand.

Aus dem extrahierten Material wird darauf der Ather abdestilliert und
das Pulver mit 3',1 ca. 14-prozentiger, itherischer Salzsiure durchfeuchtet
iiber Nacht stehen gelassen. Dadurch wird der Farbstoff, der im Kermes
zwetfellos in Form eines Salzes vorhanden ist, in freiheit gesetzt. Wir fillten
die Masse dann wieder in den Extraktionsapparat und setzten die Ather-
Behandlung fort, bis die Losung fast farblos abliuft, was wiederum etwa
100 Stunden dauvert.

Die Kermessaure findet sich zum Teil in der itherischen Lisung, zum
anderen Teil mit einer gewissen (Quantitit Wachs am Boden des Extraktions-
kolbens auskrystailisiert. Man saugt ab und behandelt die beiden Anteile
fir sich. Zur Treanung vom Wachs wird das Ungeloste mit Alkohol aus-
gekocht. Dabei geht mit der Kermessiure eine geringe Menge Wachs in
Lisung, die beim Stehen wieder auskrystallistert. Man entfernt dies und fillt
dic Kermessdure aus der alkoholischen Losung mit 50—60 ccm einer doppelt-
normalen, wirigen Natriumacetatlosung als braunrotes, saures Natrivm-
salz ans. Dies wird ahgesaugt, mit heiBem Wasser iibergossen, durch Zu-
satz von Natronlauge in Losung gebracht und siedend heiff mit aberschissiger
Salzsiiure versetzt. Die Kermessiiure krystallisiert alsdann in schonen, ziegel-
roten Niidelchen aus; sie wird am nichsten Tage abgenutseht und mit ver-
diinnter Salzsiure, schlieBlich mit etwas Wasser gewaschen, Der so cewon-
nene Teil des Farbstoifes ist von vorziiglicher Reinheit und fir alle Zwecke
der weiteren Verarbeitung ohne weiteres geeignet.

Zur Tsolicrung des zweiten Teiles, der sich in der Mtherlosung befindet,
schiittelt man dicse mit 250 cem Natriumacetatlasung durch. Im Ather bleibt
dann ein anderer Farbstoff gelést, der diesem eine granbraune Farbe verleiht,
wihrend die Kermessiure von der Natriumacetatlosung aufgenommen wird
und alsbald als schwer losliches, durch Verunreinigungen dunkel gefirbtes
Natriumsalz auskrystallisiert. Man saugt es ab, wischt mit Natriumacetat-
losung, hierauf mit Alkohol und Ather und isoliert den Farbstoff in der ohen
beschriebenen Weise. Diese Portion ist jedoch weniger rein und besitzt cine
mehr briaunliche Farbe; man lost sie nochmals in Alkohol nod fallt wiederum
mit Natriumacetat aus; eventuell krystallisiert man die freie Farbsiure noch
aus verdiinntem Methylalkohol um.

Wir erhielten aus dem uns zur Veﬁﬁgung sichenden Material, das wir
von der Firma Gehe & Co, in Dresden bezogen, je 50—55 g Farbstoff aus
je 5 kg.

- Die Kermessaure unterscheidet sich von der Carminsiure
sehr wesentlich durch ihre Loslichkeitsverhiltnisse; sie ist schwer
16slich, doch mnicht unléslich in kaltem Wasser und verleiht diesem
eine gelbstichig rote Farbe; aus heillem Wasser, in dem sie sich
etwas reichlicher 16st, krystallisiert sie in sehr feinen Néddelchen. Zu-



satz von Salzsiure verringert die Loslichkeit. Sie 16st sich sehr leicht
in Methyl- und Athylalkohol, maBig leicht in Ather, ist unlislich ip
Benzol und Chloroform. In Eisessig, der etwas Wasser enthilt, 15st
sie sich in der Hitze leicht und krystallisiert beim Erkalten sehr
schén in zu Biischeln gruppierten Nadelu. Auch aus verdiiuntem
Alkohol 1aBt sie sich gut umkrystallisieren.

Im Schmelzpunktrdhrchen firbt sie sich etwa von 250° an unter
Zersetzung dunkler, ohne zu schmelzen; bei starkerem Erhitzen ver-
hélt sie sich ganz &dholich wie Carminséure: sie blaht sich unter Gas-
entwicklung stark auf und gibt unter Hinterlassung von sehr viel
Kohle eine sehr kleine Menge eines roten Sublimates, das sich in kon-
zentrierter Schwefelsdure mit stumpf blauer, in Natronlauge mit car-
moisinroter Farbe auflost.

Kermessiiure 16st sich unzersetzt in konzentrierter Schwelelsiure
mit violettroter Farbe, deren Spektrum') dem der Carminsiure sehr
dbolich ist — Absorptionsstreifen bei etwa 500 und bei 545 . Wie
nach den Beobachtungen von R. Schmidt Farbe und Spektrum der
Oxyacthrachinone durch Zusatz von Bors&ure zu der schwefelsauren
Lésung stark modifiziert werden 2), indem sich Borsiureester der Oxy-
anthrachioone bilden, so bewirkt auch bei den Farbstoifen der Car-
minsiiuregruppen die Borsdure eine auffillige Verinderung der Farbe.

Die rosarote Losung der Carminsiiure und die mehr ins Violette
spielende Farbe der Kermessiure in konzentrierter Schwefelsiure
schlagen dadurch in Blau um, zugleich treten im Absorptionsspektrum
zwei neue, sehr charakteristische Absorptionsstreifen im Griingelb und
Orange bei etwa 570 und 630 pp auf.

Line wilrige Suspension der Kermesséiure lost sich auf Zusatz
von Natriumbicarbooat je nach der Menge desselben mit ziegelroter
bis violettroter Farbe; Natronlauge 14t deon violetten Ton viel klarer
hervortreten. Die alkalische Losung ist von der Alkalifarbe der Car-
minsiure nicht zu unterscheiden. Auch verdiinntes Natriumacetat lost
leicht unter Bildung des sauren Salzes.

Kermessiure firbt Wolle aus.saurem Bade mit vrangeroter Farbe
an, ohne daB jedoch das Bad entfirbt wird; die Ausfirbung auf Zinn-
beize ist scharlachrot, weniger blaustichig als die Carminsdurefirbung;
mit Thonerde gebeizte Wolle wird priichtig bordeaux gefarbt.

Zur Analyse wurde dic Kermessiure zweimal aus verditnntem Alkohol
umkrystallisiert; die Analysen 1IT und 1V sind mit einer Probe ausgefihrt

) Eine genaue Charakterisicrung der Spektren soll spiter bei einem Be-
richt dber dic Laccainsiiure, den Farbstoff des Stocklacks, gegeben werden.

%) Zusammenstelluog bei Formunek, Untersuchung der Farbstoffe auf
spektroskopischem Wege, S. 206 [1908].
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worden, die nochmalx aus Essigsiure nmkrystallisiert war. Beide Praparate
hinterlieBen bei die Verbrennung keine wigbare Menge Asche. Man trocknete
die Substanz bei 120° zur Gewichtskonstanz und verbrannte mit Bleichromat.
I 0.2337 g Sbst.: 0.4978 g CO3, 0.0711 g H,0. — IL. 0.2824 g Sbst.:
0.6040 g CO;, 0.0807 g H,0. — III. 0.2274 g Shst.: 0.4865 g CO,, 0.0657 ¢
H,0. — IV. 02500 g Sbst.: 0.5336 g CO., 0.0691 g H;0.
CisH130s. Ber. C 58.06, H 3.25.
Gel. « 58.09, 58.33, 58.34, 5821, » 3.40, 3.19, 8.23, 3.00.
Die Prifung der Kermessiiure nach der Zeiselschen Methode
ergab die Abwesenheit von Methoxylgruppen.

Salze der Kermessaure.

Die Kermessiure bildet mehrere Reihen von Salzen, von denen
vorldufig nur einige wenige untersucht wurden, so weit es fiir die-
Feststellung der Zusammensetzung der Kermessiure ndtig war.

Durch Titration 1aBt sich die Salzbildung gut verfolgen. IFiigt
man zu einer verdiinnt-alkobolischen Lisung des Farbstoffes !/i4-n.
Kalilauge, so indert sich die ziegelrote Farbe der Ldsung nicht, bis
ein Molekiil Kalilauge verbraucht ist. Die Absittigung der Carboxyl-
gruppe verursacht also keine Verschiebung der Nuance. Gibt man
daon weiter Kalilauge zu, so wird die Losung deutlich dunkler, und
der Ton ist bordeauxrot, bis nahezu 2 Molekiile Kalilauge zugesetzt
sind. Erst davn tritt die violette Farbe klar hervor. Die Umschlige
sind besonders bei Anwendung von Vergleichslosungen recht deut-
lich, doch uicht so scharf, daf} sie eine quantitative Titration erlaubten.

Ein Dinatriumsalz, CisHipOpNag, erhilt man als fein krystallinisches,
rotbrannes Pulver, wenn man zu einer Auflosung von 1.5 g Kermessiure in
40 cem Alkohol in der Hitze eine Losung von 1.5 g krystallisiertem Natrium-
acetat in 13 cem verdiinntem Alkohol zugibt. Es lost sich reichlich in Wasser
mit violettroter Farbe. Zur Analyse wurde os mit verdanntem Alkohol und
Ather gewaschen, nochmals in heibem Wasser gelost und in der Siedehitze
mit Alkohol gefallt.

0.2366 ¢ Sbst.: 0.0818 g Naz SOy — 0.1719 g Sbst.: 0.0595 g Nag SO,.

ClaHloogNaa. Bt.’l'. Na 11.07. Gef. Na 11.21, 11.22.

Bariumsalz, (CsHj;0g)2Ba. 1 g Kermessiure wurde in ciner Mi-
schung von 150 g Risessig mit 25 com Wasser hoifh geldst, dazu gab mun
in der Siedehitze cine Auflésung von 1 g Dariumacetat in 25 cem Wasser,
Beim Erkalten der filtrievten Losung krystallisiert das Salz in braunen, zu
selir charakteristischen Kreuzen gruppierten Stibchen aus. s enthalt Nry-
stallwasser, das im Vakuum der Quecksilberpumpe bei 1300 langsam entweicht.
Nach erreichter Gewichtskonstanz gaben:

0.2830 g Shst.: 0.0752 g BaSO,. — 0.2228 g Sbst.: 0.0578 g BaSO,.
(C; 1, 002 Ba.  Ber. Ba 15.62. Gof. Ba 15.64, 15.27.
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Ein violettes basisches Bariumsalz fillt aus einer wéalirigen Lésung
von Kermesséure mit iiberschiissigem Barytwasser aus.

Die Salze mit organischen Basen krystallisieren beim Zusammengeben
in alkoholischer Lésung aus: das Anilingalz in kleinen Prismen, das p-
Toluidinsalz in lanzettformigen zugespitzten Nadeln, die zu kugeligen Ag-
gregaten vereinigt sind.

Tetrancetylverbindung, CisHsOy(COCH3).. 1 g Kermessiure wird
mit 25 g Essigsaurcanhydrid und [ g wasserireiem Natriumacetat ca. !¢
Stunde gekocht, bis dic Farbe jn Gelb dibergegangen ist. Hierauf kithlt man
ab und gibt dic Losung auf Eis. Nach lingerem Steheu scheiden sich gelbe
Nidelchen aus, dic aus Eisessig umkrystallisicrt werden. Sie Hrben sich bei
920--230° rot und schmelzcu bei 2459 zu cinem roten Tropfen. Die Acetyl-
verbindung ist unldslich in Wasser und Ather, sehr schwer 16slich in Benzol,
{oslich in heiBem Alkohol. Als Carbonsiure last sie sich leicht in Natrium-
bicarbonat mit gelber Farbe. Die Acetylgruppen werden darch Alkali schon
in der Kalte rasch abgespalten, und die Farbe wird violett; Sinre fallt als-
dann dic Kermessiiore wieder aus.

Zur Analyse wurde dic Substanz im Exsiccator iiber Schwefelsiure ge-
trocknet.

0.2267 g Shst.: 0.4781 g CO;, 0.0755 g H.0.
025}120013. Ber. C 5777, H 3.72.
Gef, » 57.52, » 8.73.

dur Acetylbestimmiung verseift man mit iberschissiger kohlensiure-
freier Natronlauge in einer Wasserstoff- Atmosphire in der Wirme, destilliert
nach der Ubersittigung mit Phosphorsiure dic Issigsiure mit Wasserdampf
al und bestimmt diesclbe durcl Titration.

03511 g Sbst. verbrauchten 27.5 cem "/10-KOH, berechnet 26.5 cem.

Methylierung der Kermesséure.

Je nach den Arbeitsbedingungen lassen sich mehrere Methylie-
rungsstufen erbalten. Ein Trimethylderivat, das wir genauer unter-
suchten, 1aBt sich bequem nach folgender Methode darstellen.

8 g Kermessdure wuvrden in 30 cem Alkohol geldst und i eine heille
Lisung von 5 g Kalinmhydroxyd in 50 ccm Alkohol unter Umrihren ein-
gegossen. Das ausfallende dunkelbraune Kaliumsalz wird nach dem Erkalten
abgesaugt und mit Alkohol, Ather und Toluol ausgewaschen, schlieBlich in
70 ccm Toluol suspendiert und mif 15 g Methylsulfat am RickfluBkihler
gekocht. Die nach dem Erkalten auskrystallisierte Methylverbindung wird
abfiltriert und mit einer 15-prozentigen LHsung von Kaliumcarbonat in der
Wiirme digeriert. Ein kleiner Teil, bestchend aus unverindertem Ausgangs-
material und niedrigeren Methylierungsstufen, geht dabei mit rotvioletter Farbe
in Lésung, wihrend die Lrimethyl-kermessiure uls sehr schwer losliches, braun-
lich-orangefarbenes Salz zuriickbleibt., Man zerlegt es it warmer verddnnter
Salzsaure und krystallixiert aus einer -reichlichen Menge Eisessig nm,
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Kermessiaure-trimethylither bildet lange, zu Biischeln ange-
ordnete Nadeln von orangeroter Farbe, die bei 310° schmelzen und
Lei hoherer Temperatur unzersetzt destillieren. Die. Substanz lost
sich in konzentrierter Schwefelsiure mit violetter Farbe, die auf Zu-
satz von Borsiiure in Blau umschiigt. Beide Losungen zeigen den
charakteristischen Absorptionsstreifen der Kermessiure bei 500 up, die
violette Lisung auBerdem einen schwachen Streifen um 540 g,
die borsiurehaltige Losung zwel breite Absorptionsbanden um 550 und
630 pu.  Mit Kaliumcarbonat entsteht das schon erwiibnte Salz, das
in der Hitze mit rotvioletter Farbe nur sebr schwer in Losung geht.
Mit Kaliumbicarbonat findet keine Salzbildung statt, die Carboxylgruppe
it demmnach verestert. Durch langes Kochen mit verdiinnter Natron-
lauge in einer Wasserstofi-Atmosphire erfolgt Verseifung zu einer Sub-
stanz, die der Kermessiaure sehr nahe steht.

Der Kermessiure-trimethylither wurde zur Analyse im Exsjiccator bui
Zimmertemperatar  getrocknet; beim Erhitzen im Vakuum anf 1000 erfolgt
dann keine weitere Gewichtsabnahme.

0.2272 g Sbxt.: 0.5086 g CO;: 0.0911 g H,0. — 0.2500 g Sbst. nach Zeisel:
04530 ¢ AgJd. — 0.2043 g Sbst.: 0.364 g Agd.

c-'“ ngOg. Ber. C 6085, H 4.33, CHs 1087,
Gef, » 61.06, » 448, » 1157, 11.40.

Die Mcethoxylbestimmung erfordert cinen Zusatz von lissigsdurean-
hydrid, da sonst die Substanz ungelist zusammenklumpt und sich zum Teil
der Binwirkung der Jodwasserstoffsiure entzieht.

Reduktion der Kermessiturce mit Jodwasserstotisiiure.

Die violette, ammoniakalische Liisung der Kermessaure wird durch
Zinkstanb rasch reduziert. Man kann dabei deutlich zwei Phasen
unterscheiden. Die erste Reduktionsstufe hat eine briunliche Farhe
und oxydiert sich an der Luft sehr rasch wieder zu Kermessiure’
zuriick. Reduziert man energischer, so wird die Farbe gelber und
die Fahigkeit zur Autoxydation geringer. Carminsiure verhilt sich
ganz iholich. Uber diese Reduktionsprodukte wird spéter berichtet
werden,

Auch durch Jodwasserstofisiure werden Carminsiure und Kermes-
siiure leicht reduziert. 2 g Kermessiiure werden in 20 ccm Lisessig
suspendiert und mit 20 cem Jodwasserstoffsiiure vom spez. Gewicht 2.0
20—325 Minuten auf dem Wasserbad erwirmt. Sie geht in Liésung,
und beim Erkalten scheiden sich braunrote, aus kleinen Prismen be-
stehende Krystillchen ab, die beim trocknen Erhitzen viel Jod ab-
geben, also ein Perjodid vorstellen. Mit wiBriger, schwefliger Siure
lafit sich das Jod herausnehmen, und man erbilt eine blafl gefirbte
Substanez, die sich in Natroulauge mit braunroter Farbe 16st und sich



1395
leicht oxydiert. Lost man das Perjodid in wenig Alkohol und gibt
etwa das balbe Volum Benzol zu, so wirkt das Jod oxydierend, und
es krystallisieren nach einigen Tagen braune, zu Drusen vereinigte
Stiabchen aus, die Krystallbenzol enthalten. Pnreh Krystallisation aus
80-prozentiger Lssigsiure erhilt man prichtige, rote Nadeln, die sich
bei etwa 275°% ohne zu schmelzen, zersetzen und bei stirkerem Er-
hitzen aufblihen und verkohlen. Diese Substauz enthilt ein Atom
Sauerstoff weniger als die ‘Kermessiiure. Zur Analyse wurde sie bei
100® im Vakuum der Quecksilberpumpe zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet. Sie verliert dabei Krystallessigsiure und firbt sich dunkler.

0.2029 g Sbst.: 0.4516 g CO,, 0.0610 ¢ Hy 0. — 0.1844 g Shst.: 0.4089 ¢
€03, 0.0563 g H,0.

CisHi30;5. Ber. C 60.65, H 3.40.
Gef. » 60.70, 60.48. » 3.36, 3.41.

Sie ist unléslich in Wasser, list sich aber leicht in Natriumbicarbo-
nat mit iotensiv roter Farbe, die auf Zusatz von Natronlauge in stumpf
blau umschligt. Die Farbe in konzentrierter Schwefelsiure ist ein
klares Violett. Das Spektrum der schwelelsauren Iosung uunter-
scheidet sich von der Ahuolichen, nur etwas stumpfer violetten Losung
der Trimethylkermessiure sehr charakteristisch. Insbesondere fehlt
der Absorptionsstreifen bei 500 pp.

Reduziert man die rote Substanz in 80-prozentiger Essigsaure
mit Zinkstaub, so verblaBt die Losuog zu hellgelb, und beim Erkalten
krystallisieren gelbe Stibchen, die sich in Natriumbicarbonat mit gelber
Farbe losen. Luftsauerstoff oxydiert diese in alkalischer Losung rasch
und erzeugt das Ausgangsprodukt wieder zuriick.

Oxydation der Kermessidure mit Salpetersiure.

1 g Farbstoff wurde portionenweise in 10 ccm warme konzen-
trierte Salpetersiure eingetragen. Es findet sofort lebhafte Reaktion
statt. Sodann kochte man noch kurze Zeit, bis die Farbe hell wurde,
und engte die Losung am Wasserbad ein. Beim Erkalten krystalllsiert
Nitro-coccussiure aus und wird durch Krystallisation aus Wasser
gereinigt. Eigenschaften und Analyse erwiesen die ldentitit.

0.2416 g Sbst.. 32.2 cem N (229, 716.5 mm).

CeHs50oN;. Ber. N 14.68. Gef. N 14.99.

Die Mutterlauge enthilt eine reichliche Menge Oxalsiure.

Oxydation des Kermessiure-trimethyldthers.
Als Ausgangsmaterial wurde ein nicht umkrystallisiertes Praparat
verwendet, das aus dem schwer ldslichen Kaliumsalz durch Aonsiuern
und Absaugen hergestellt wurde. Da es sich in sehr fein verteiltem
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Zustande befindet, ist es der Oxydation leicht zugiinglich und wird
von Kalinmpermanganat schon in der Kilte angegriffen; doch umhiillt
der sich ausscheidende Braunstein bald die Partikelchen der Substaunz,
so daB sich ein erheblicher Teil der Oxydation entzieht. TUm diesen
Ubelstand zu vermeiden, haben wir in der Folge die Oxydation in
der Hitze ausgefiihrt.

15.7 g des Methylathers werden in einer Lésung von 9 g Kalium-
carbonat in 350 cem heilem Wasser suspendiert und unter kraftigem
Turbinieren bei Wasserbadtemperatur fein gepulvertes Kaliumperman-
ganat zugesetzt, bis die Farbe des Oxydationsmittels nur mehr lang-
sam verschwindet. Man verbraucht dazu 53 g Kaliumpermanganat.
Nach dewm Erkalten leitet man Schwefeldioxyd ein, bis der Braunstein
verschwunden ist, und setst rauchende Salzsiiure zu. Nach einigem
Stehen krystallisiert neben Chlorkalium etwas Methyl-cochenillessiiure-
ester aus. Die Losung wird mit viel Ather erschipfend ausgeschiittelt,
der Ather getrocknet und abdestilliert.

Es bhioterbleibt ein dickfliissiger, fast farbloser Sirup, den man
mit einer reichlichen Menge Chloroform durchrithrt. Nach eintigigens
Stehen sind reichlich Krystalle ausgeschieden, die im wesentlichen aus
Methyl-cochenillesiure-methylester bestehen, dem noch etwas
Oxalsdure beigemengt ist.

Die erste Portion dieser Estersiure wird zur Trennung von Chlor-
kalium mit Essigester ausgezogen und mit Ligroin gefillt. Die zweite
Portion krystallisiert man aus Wasser unter Zusatz von Salzséure um,
wobei die Oxalsiure in der Mutterlauge bleibt.

Methylcochenillesdure-monomethylather ist mafig loslich in kaltem
Wasser, sehr leicht in der Hitze und krystallisiert daraus in farblosen
Tafeln. Sehr charakteristisch ist das auch in heiflem Wasser schwer
losliche Bariumsalz, das aul Zusatz von Baryt zu der heiBlen wil-
rigen Lésung in glinzenden Schiippchen, bei groferer Verdiinnung in
flachen Tafeln, auskrystallisiert. Die Saure 18st sick sehr leicht in
Alkohol, reichlich io Ather und Essigester, fast gar nicht in Benzol
und Chloroformm. Auch aus einem Gemisch von Issigester und Benzol
it sie sich gut umkrystallisieren.

Sie schmilzt unter Ashydridbildung; der Schmelzpunkt ist infolge-
dessen sehr von der Art des Erhitzens abhingig. In ein auft 160%
erwiirmtes Bad eingetaucht und dann wnicht allzu langsam erhitat,
schmilzt sie bei 178—180° doch beginnt schon bei 170° Sinterung..
Zur Analyse wurde die Substanz iiber Phosphorpentoxyd bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet.

I 0.2763 g Shst.: 0.5430 g €0y, 0.1123 g H,0. — 11 0.2133 g Sbet.:
0.4212 g €Oy, 0.0891 g H.O.
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0.2904 g Sbst. (Zeiselsche Methoxylbestimmung): 05119 ¢ Agd, —
0.2198 g Shst.: 0.3825 g AgJ.

Ci2I1,307. Ber. C 53.71, H 451, CH; 11.10.
Gef. » 53.60, 53.86, » 4.55, 467, » 11.27, 11.13.
Titration (Indicator Phenolphthalein) 0.1617 g Sbst.: 11.8 cem "/;0-KOH.,
Ber. 12.0 cem,

Dic Analyse I ist mit cinem aus Kermessiure-trimethylither dargestellter
Priparat ausgefibrt, das Material zu den iihvigen Analysen stammt aus.
Carminsiure-dimethylather.

Beim Iirhitzen @ber den Schmelzpuukt im Schwefelsiurebad verloren
1.5071 g Sbst. 0.1055 g = 7.0%,: berecbnet fiir 1 Mol. H,0 6.72 0,

Das so dargestellte Anhydrid krystallisiert aus Ligroin in
Spieen, die bei 149° schinelzen. Beim Kochen mit Wasser wird die
Sdure regeneriert.

CH;
—~~C0:1
Methyliither-cochenillesdure, !

CH; O-"~~~CO;H
€O 1

Kocht man den Methylcochenillesiiure-monomethylester mit der
20-faches Meoge 23-proz. Kalilauge 1 Stunde am RiickfluBkiihler, so
wird die Carbomethoxylgruppe verseift. Aus der angesiiuerten Losung
erhilt man die Sdure durch Ausithern. Sie krystallisiert aus wiB-
riger Losung auf Zusatz von Salzsiure in kleinen, an dcn Enden ver-
dickten Stibchen oder in kugelfsrmigen Aggregaten. Dem Roh-
produkt scheint eine Spur Cochenillesiure beigemengt zu sein, wie
man aus der schwachen Eisenchlorid-Reaktion schlieBen darf!). Die
auskrystallisierte Siure farbt sich nicht mehr auf Zusatz von Eiseon-
chlond. :
Die Methyliather-cochenillesiure 16st sich ziemlich leicht in Wasser,
schwerer in verdiinnter Salzsiure, miBig leicht in Ather, schwer in
Benzol, reichlich in siedendem Kisessig. Wie bei dem Monomethyl-
ester schwankt der Schmelzpunkt sebhr je pach der Geschwindigkeit
des Erhitzens. Bei 190° in das Bad eingetaucht, sintert sie bei 198
uond schmilzt unter Auischiumen bei 200°. Bei laogsamem Erhitzen
findet man erheblich hdhere Schmelzpunkte, da sich wahrscheinlich
vorher Kohlendioxyd abspaltet. Zur Analyse wurde die Substanz
iiber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

1 Nach Landau, diese Berichte 88, 2446 [1900] soll auffallender Weise
der Methylcochenillesaure-trimethylester beim Behandeln mit Alkalien oder
Barytwasser bis zur Cochenillesiure verseift werden.
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0.1974 g Sbst.: 03775 g COs, 0.0714 g H,0. — 0.1579 g Shst.: 0.1463 g

Agd (Leisel),
Ci1HiwO:. Ber. C 51.95, H 897, CH; 5.89.
Gel. » 52.15, » 4.05. » 5.93.

Titration (Indicator Phenolphthalein): 0.2615 g Sbst.: 30 5 ecm "/4,-KOH;
ber. 30.7.

Das Bariumsalz der Methylither-cochenillesiure ist leicht léslich
in Wasser: auf Zusatz von Alkoliol krystallisiert es in Nidelchen aus.

Kocht man Methylither-cocheunillesaure oder ihren Monomethylester
mit Jodwasserstoffsinre vom spez. Gew. 2.0°15—20 Minuten, so lost
sie sich zuerst auf, bald aber scheidet sieh eine neue iuBerst schwer
losliche Sdure aus, die sich als Oxy-uvitinsiure erwies. Nach
dem Erkalten wurde mit etwas Wasser verdiiont, abgesaugt, nochmals
mit Wasser und dann zur Entfernung des Jods mit schwefliger Saure
gewaschen. Die Saure krystallisiert aus sehr viel heilem Wasser in
feinen, zu moosidholichen Gebilden gruppierten Nidelchen, lost sich
leicht in Alkobol und firbt sich mit Eiseuchlorid dunkelrotbraun.
Der Schmp. 290° stimmt mit den Angaben der Literatur iiberein.
Zur Sicherheit wurde sie titriert.

0.1908 g Sbst. verbrauchten 196 cem /,-KOH; ber. 19.5.

Ein Teil der primir gebildeten Cochenillesiure hat also eine
Carboxylgruppe verloren; pach Liebermano und Voswinckel!)
erhalt man auch durch Erhitzen mit Wasser auf 170° aus Cochenille-
siinre Oxy-uvitinsaure,

Aus der jodwasserstoffsauren Mutterlauge gewiont man durch Ein-
-dampfen eine zweite, viel leichter losliche Siure, die aus verdiinnter
Salzsiure umkrystallisiert wurde und sich als Cochenillesdure
vom Schmp. 224—225" erwies.

Dimethylither der Kresotin-glyoxyldicarbounsiure,
CH;
. ~CO.CO:H
Cl; 0~ ™>">C0.H
C0, CH;

Die bei der Aufarbeitung der Oxydation erhaltene Chloroform-
Iosung, aus welcher der Methyl-cochenillesiureester sich abgeschieden
bat, hinterlilt beim Verdunsten einen dicken Sirup, welcher keine
Neigung zur Krystallisation zeigte. Neutralisiert man ihn mit heilem,
ziemlich konzentriertem Barytwasser, so erhilt mau ein gut krystalli-

1) Diese Berichte 80, 1733 [1907].



1399

sierendes Bariumsalz, das aus essigsiurehaltigem Wasser umkrystalli-
siert wurde. Die daraus in Freibeit gesetzte und durch Ausithern
isolierte Siiure war wiederum 0lig, erstarrte aber bei Beriihrung mit
verdiinnter Salzsiure nach einiger Zeit. Sie lalt sich am besten aus
warmer verdiionter Salzsiure umkrystallisiren und scheidet sich da-
raus bei lingerem Stehen in weilen Tafeln oder Stibchen aus, die
manchmal sternformig gruppiert sind. Die Substanz entbilt Krvstall-
wasser, das im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd abgegeben wird. Die
wasserfreie Siure ist sehr hygroskopisch, worauf bei der Analyse
Ricksicht zu nehmen ist. Das Hydrat schmilzt bei 86° die wasser-
freie Substanz bei 108—110°.

0.2201 g Sbst.: 0.4258 g CO., 00847 ¢ Hs0. — Methoxylbestimmung:
0.1288 g Sbst.: 0.1955 g Agd.
Ci3H;30s. Ber. C 52.68, H 4.08, CH; 10.13.
Gef. » 52.76, » 430, »  9.69.

Titration: 0.1749 ¢ Sbst.: 11.65 cem "10-KOH; berechunet fir zweiba-
sisch 11.8.

Eine alkoholische, mit Phenylbydrazin versetzte Lisung der
Siiure gibt nach kurzer Zeit reichliche Krystallisation. Man krystal-
lisiert diese Substanz aus Alkohol um und erbilt auf diese Weise
fast farblose, zu Biischeln vereinigte Stibchen, die bei 183° schmelzen.
Wie bei der nicht methylierten Kresotinglyox¥l-dicarbonsiure!) ist das
Reaktionsprodukt das Pheoylhydrazinsalz eines Pheuylhydrazons. Das
als Salz gebundene Phenylbydrazin lifit sich der alkalischen L&sung
durch Ausithern entziehen.

0.2466 g Sbst.: 0.5459 ¢ €O, 0.1201 g Hy0. —0.2233 g Sbst.: 22.3 cem
N (200 712.5 ram).
CaHys 07Ny + CeHyNa.  Ber. C 60.68, H 5.30, N 11.86.
Gef. » 6037, » 5.45, » 1091,

Der Dimethyliather der Kresotinglyoxyl-dicarbonsiure wird in
Sodalésung von Permanganat in der Kalte langsam, bei Wasserbad-
temperatur rasch oxydiert. Zur Oxydation verwandten wir soviel
Kaliumpermanganat, als 2 Aquivalenten Sauerstolf entspricht, losten
den Braunstein mit schwefliger Séure und itherten die Losung aus.

Das Oxydationsprodukt zeigte den Schmelzpunkt und die Loslich-
keitsverhiiltnisse des Methyl-cochenillesiure-monomethylesters
und gab mit Baryt das charakteristische schwer, losliche Bariumsalz.

1) Diese Berichte 42, 1624 [1909].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 91
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Hrn. Dr. F. Hef, der mich bet dieser Untersuchung mit viel Eifer
und Geschick unterstiitzt hat, spreche ich meinen besten Dank aus.

Anhang:
Oxydation des Carminsiure-dimethylesters mit
Salpetersiure.

Den folgenden Versuch hatte ich gemeinsam mit Hrn. Dr. Hawm -
hurger schon zur Zeit meiner ersten Publikation iiber Carminsiure
ausgefiihrt; inzwischen ist der Carmiosiiuredimetbylither von C. und
H. Liebermann?) beschrieben worden. Wir haben ihren Angaben
nicht viel zuzusetzen. Wir fanden es zweckmillig, die Methylierung
bei sehr gelinder Wirme vorzuoehmen und das Methylsulfat, sowie die
notige Menge Natronlauge portionenweise zuzngeben. Die mit Siure
ausgefillte Substanz wurde zur Analyse aus sehr viel siedendem
Wasser umkrystallisiert — mikroskopische Krystillchen von undeut-
licher Form — und im Vakuum bei G0° getrocknet. Wie die meisten
Carminsaurederivate ist sie sehr hygroskopisch.

0.3496 g Sbst.: 0.7109 g CO,, 0.1632 g H.0. — Methoxylhestimmung:
0.2500 g Shst.: 0.2214 g Agd.

CaeH36 043, Ber. € 35.15, H 5.02, CH; 5.75.
Gef. » 55.46, » 522, » 5.66.

6 g dieses Athers wurden in 40 cem reine Salpetersiure bLei
Wasserbadtemperatur allméhblich eingetragen, wobei sofort lebhafte
Oxydation erfolgte und daon noch einige Zeit erwirmt. Die rotlich
braune Lisung wurde zur Trockne verdampit. Den gelbbraunen, etwas
teigigen Riickstand rithrte man mit Wasser an und extrahierte mit
einer nicht zu groBlen Menge Ather. Der Verdampfungsrickstand der
Atherlosung wurde mit heiBem Wasser aufgenommen, von einer kleinen
Menge Harz filtriert und mit heiflgeséttigter Barytlosung neutralisiert.
Ls fallt sofort das Bariumsalz des Methyl-cochenillesdure-mono-
methylesters (3.5 g) aus, das man nach dem Erkalten absaugt und
mit etwas kaltem Wasser auswischt.

Aus der Mutterlauge erhiilt man durch Lindampfen und Aus-
fillen mit Alkohol eine erhebliche Menge (8 g) des leicht ldslichen
Bariumsalzes der Methyl-cochenillesdure. Eine weitere Quantitit
dieser Siure, die aus der waBrigen Lisung ziemlich schwer in Ather
gebt, ist in der ausgeitherten wilrigen Iésung vorhanden. Beim
Neutralisiren mit Baryt fillt eine reichliche Menge oxalsaures Barium
aus; aus dem eingeengten und mit Alkohol versetzten Filtrat gewinnt
man alsdann das methylcochenillesaure Barium. Die Methylcochenille-
sdure ist jedenfalls aus ihrem Methylester durch die verseifende Wir-
kung der Salpetersiure gebildet worden.

1) Diese Berichte 42, 1926 [1909].
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Die beiden Siiuren sind schon oben beschrieben worden; zuzu-
fiigen ist nur, daB die bei der Oxydation des Carminsiure-dimethyl-
ithers mit Salpetersiure gewonnenen Produkte mit einer gelb firben-
den Beimengung verunreinigt sind, von der man sie durch Behandeln
mit Tierkohle in schwach salzsaurer L&sung leicht beireien kann.

224. Rudolf Pummerer: Uber Phenylsulfoxy-essigsiure. (IL)
|Aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Bayr. Akad. der” Wissensch. zn Minchen.]

(Eingegangen am 4. Apnl 1910.)
Thiophenol-Spaltung.

Phenylsulfoxy-essigsiiure wird beim Kochen mit verdiinnten
Mineralsauren glatt in Thiophenol und Glyoxylsiure gespalten?).
Derselbe Zerfall 1iBt sich auch in der Kilte mittels 50-prozentiger
Schwefelsiiure im Lauf von etwa einer Woche herbeizufiibren; unter diesen
Bedingungen reagieren jedoch die Spaltstiicke mit einander unter Mer-
captalbildung: es entsteht Dithiodiphenyl-essigsdure, die sich
zum groBen Teil (63 °/o der Theorie) aus der Fliissigkeit abscheidet.

Um den Geltungsbereich der bei der Phenylsulfoxy-essigsiure auf-
gefundenen Spaltungsreaktion festzustellen, habe ich einige nahe ver-
wandte Sulfoxyde in dieser Richtung untersucht. Analog, wenn auch
etwas schwerer, gelingt die Spaltung der e-Phenylsulfoxy-pro-
pionsiure, hier entsteht neben Thiophenol Brenztraubensiure:

C¢Hs.SO.CH(CH;).COOH = C¢H;.SH + CH;.CO.COOH.

Dagegen schon beim Phenyl-benzyl-sulfoxyd lafit sich durch
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure eine #&hnlich leichte Spaltung
picht mehr erzielen?).

«-Wanderung des Essigsidurerestes.

Aus Phenylsulfoxy-essigsiure wurde bei Einwirkung von Brom-
bezw, Chlorwasserstoffsiure die p-Brom- bezw. «-Chlor-phenyl-thio-
glykolsiiure erhalten. Es war ouu von Interesse, zu untersuchen,
welche Stelle ein halogenfreies Anion aulsuchen wiirde. Da Phenyl-
sulfoxy-essigsiure selbst mit Essigsdureanhydrid komplizierter reagiert,
wurde ihr Ester untersucht. Die Reindarstellung dieses ersten 8-Sulf-

1y 1. Mitteilung, diese Berichte 42, 2282 [1909]. ,

%) Ebensowenig beim Dibenzylsulfoxyd, das dagegen nach Smythe mit
stirkeren Mitteln (verd. Schwefelsaure bei 200° oder Kochen mit Essigsiiure-
anhydrid) gespalten wird. Journ. Chem. Soc. 1909, 349.

D) 8





