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Erbitzen dunkelblauviolett, konzentrierte Scbwefelsaure rotviolett. 
Ammoniak lost nicbt. 

AgCl. - 0.1410 g Sbst.: 4.4 ccm N (180, 748.5 mm). 
0.1214 g Sbst.: 0.2529 g COs, 0.0335 g HsO. - 0.1594 g Sbst.: 0.1498 g 

CslH12Cla04N. Ber. C 56.37, H 2.69, CI 23.49, N 3.13. 
Gef. * 56.80, a 3.06, 23.01, n 3.57. 

Organisches Laboratorism der T e c h .  Hochechule zu B e r l i n .  

179. 0. Liebermann und H a n s  Liebermann: 
Zur Formulierung der CarminaiLure. 

(Eingegangen am 4. April 1914.) 

Durcb eine neue Arbeitsserie iiber die Carminsaure') und die 
Farbstoffe des Kermes?) und des Stocklacksa) haben 0. D i m r o t h  
und seine Mitarbeiter unsere Kenntnis dieser Farbstoffgruppe wiederum 
sebr wesentlich bereichert. In der Carminsaure-Arbeit ist die New 
darstellung und Aufkliirung von H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i s ' )  
Coccinin, sowie die Gewinnung einer Methyl-trioxy-anthrachinon-car- 
bonsaure und eines MetbyI-trioxy-mtbracbinons a m  der  Reaktion von 
ScbwefelsHure auf CarminsHure von besonderem Interesse. 

Aus den drei letzteren Befunden und unter Zuhilfenahrne tbeore- 
tischer Betracbtungen gleubt D i m  r o t  b auf eine neue Konstitutions- 
formel der Carminsaure scblieaen zu sollen, nacb welcher diese selbst 
ein Antbrachinon-Derivat, niimlich der Methyl-oxy-anthrachinon-carbon- 
saure, ware, welcbes er FolgendermaBen: 

C a  
I co 

CO2H 

Ce H13 

OH 
OH 
H 

Or 

formuliert. 
Uns scbeint diese Formulierung der CarminsHure als Anthra- 

chinon-Derivat nicbt gerade sebr wahrscheinlicb, und auch durch die 
von D i m r o  t h  beigebrachten Tatsacben, aucb nacbdem wir durch 
Nacbarbeiten 6, ihre Ricbtigkeit festgestellt baben, nocb nicht geniigend 
erwiesen, und zwar aus folgenden Griinden: 
-~ 

*) A. 899, 1 [1913]. 
J) A. 399, 62 [1913]. 
9 Hierbei sind wir von Frl. Dr. Eug. H i r s c h b e r g  in d-kenswerter 

Weise unterstiitet warden. 

9 A. 899, 43 [1913]. 
4, A. 141, 340 [1867]. 
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1. Wegen der ungemeinen LeichtlSslichkeit der Carminsiure in 
Wasser, wiihrend siimtliche Oxy-anthracbinone, auch die rnethylierten 
und carbosylierten, mit rlleiniger Ausnahme der Sullos6uren und der 
Glykoside, i n  Wasser unloslich oder nur minimal loslich sind. Ein 
eigentliches Glykosid ist die Carminsaure nun sicher nicht, da  sie 
stundenlanges Kochen mit 12-proz. Schwefelsiiure ohne Verinderuug 
ertragt. Allerdings wird der yon D i m r o t  h unauEgelSst gelassene 
Rest C6 H13 0 6  ja wohl auch liislich machende Eigenscbaften besitzen ; 
aber es ist doch hervorzuheben, dnB wenigstens die bisher bekannt 
gewortlenen Glykoside der Oxy-flnthrachinon-Farbstolle - die Farbstolfe 
des natiirlichen Krapps - und narnentlich dns bestbekannte Glykosid 
der Reihe, die Ruberythrinsaure (und das Rubian), eine ganz andre, 
weit geringere Lijslichkeit als Carmiosiiure besitzen, trotzdem i n  der 
R u b e r y t h r i n s a u r e  2 Mol. CSHIZOs nuf 1 Mol. Alizarin kommen, 
gegeniiber dern einen Rest (;6HlaOG in D i m r o t h s  Formel der Cnr- 
minsiiiire. 

2. I n  der ganzen, doch so breit durchforschtrn Anthrachincrn- 
Reihe ist kein einziges Beispiel bekannt, welches auch nur entferut 
a n  das so charakteristische Verhalten der Carminsaure erinnerte, beim 
Erwiirmen von etwa 145O a b  unter Wasserabgabe quantitativ in was- 
ser-unliisliche, woblcharakterisierte Pxrbstoffe iiberzugehen, welche 
sich nicht rnehr i n  Carnrinsiiure zuriickfiihren lassen. 

3. Auch die ungemeiri kleinen Ausbeuten an anthracen-artigen 
Kohlen\\.nsserstoft-Gernischen - nach Di  ni r o  t h  durchschnittlich 5 ‘lo 
oliges nestillat -, welche Carrninsiiure und, wie wir hinzufiigen wollen, 
aucb Anhydro-carminsaure liefert, wahrend Carminsaure-anhydrid (s. u.) 
fast nicbts gibt, scheioen uns nicbt liir D i m r o t b s  Forrnel zu sprechen, 
dn wedw die Carboxyl- nocb die XfetLylgruppe, noch selbst der 
Glykose-Rest ein wesentliches Hindernis fur die Zinkstaub-Reaktion 
sind. So gab Ernotlin l) dern einen v o n  uns % O / O  Anthracen+Methyl- 
anthraceo ; das carbox) 1-haltige Munjistin liefert recbt gute Ausbeute 
a u  Antbraceo, und selbst die Ruberythrinsaure gab u n s  in  eineni 
neuerlichen Versuche noch 22°/0 voni Gewicht, d. i. 65O/0 der theore- 
tischen Anthracen-Menge. Derartige kleine Anthracen- (Methyl-anthra- 
cen-)-Mengen, wie aus der Carminsaure scbeinen u n s  daher den fer- 
tigen Anthrachinon-Komplex in dieser Saure doch nicbt ganz sicher zu 
beweiscn. Es ist nicht undenkbar, daI3 eine Verbindung eine Kon- 
stitution besitzen kann, die sie so zur Anthracen-Bildung befiihigt, da13 
kleine hfengen A n t h r a c e n  wie bier sich auch in  der Gluhhitze der 
Zinkstaub-Reaktion bilden, ohne vorher vorhanden gewesen zu sein. 

I )  B. 8, 970 [1875]. 



Wie D i m r o t h  auch hervorhebt, haben vor langen Jabren C. 
L i e b e r m a n n  und W.A. v a n  Dorp ’ )  gezeigt, daI3 bei der Behand- 
lung von Carminsaure rnit konzentrierter Schwefelsjiure ein Farbstoff 
- R u f i c o c c i n  - entsteht, den sie durch Gliihen mit Zinkstaub ah 
Anthracenderivat erkannten, dessen Anthrachinongruppe aber nach 
ihnen sich erst durch Kondensation der aromatischen Oxycarbonsaure- 
Reste der Carminsliure durch die konzentrierte Schwefelsjiure gebil- 
det hat. 

D i m r o t  h hat nun diese Reaktion wesentlich dadurch verbessert, 
da8 er  statt der konzentrierten verdiinnte (66-proz.) Schwefelsiiure an- 
wendet und damit 1% Minuten kocht. Er erhiilt dabei durchExtrak-  
tion des mit Sand gemischten Reaktionsproduktes mit Ather eine 
scb6n krystallisierte Substanz, von der e r  nachweist, dal3 sie M e t h y l -  
t r i o  H ,v - a n t h r  a c h  i n  o n - c a r  b o  n s i u  re  ist, welche ihm beim Erhitzen 
im Rohr mit Wasser auf  240° durch Kohlendioxyd-Abspaltung Methyl- 
trioxyanthrachinon liefert. E r  ist der Ansicht, d a 8  hier die verdiinn- 
tere Schwefelsiiure kaum eine Kondensation zum Anthrachinonkom- 
plex veranlassen diirfte, dieser vielmehr bereits in der Carminsiure 
vorbanden ist. 

Es scheint uns aber doch. nicht so ganz ausgeschlossen, daB linter 
besonders gunstigen Umstiinden schon 66-proz. Schwefelsiiure ?\nthra- 
chinon-Kondensationen veranlassen kiinnte. Zumal wenn man die ge- 
ringe Ausbeute von etwa 1O0/o der CarminsHure bedenkt, welche 

i m r  o t h an Methyl-trioxy-anthrachinon-carbonsiure erzielt. Der  Rest 
rerwandelt sich in andre, bisher nicht untersuchte, unlosliche Farb- 
stoffe, welche durchans denen gleichen, welche . L i e b e r m s u n  und 
Y a n  Dor  p bei der Ruficoccin-Daratellung erhielten, wohei sie gleich- 
falls nur zu 10°/~ reinen Ruficoccins (1. c.) gelangten. 

Auch fiir das zuerst von H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i  aus der 
Kalischmelze der Carminsiure erhaltene C o c c i n i n P )  machen es D i m -  
r o t  h und seine Mitarbeiter wahrscheinlich, dal3 es ein h t h r a c e n -  
Derivat sei, und schliel3en anscheinend mit noch groflerem Rechte, 
daB Anthracen-Kondensation in der Kalischmelze nicht wabrscheinlich 
sei. Aber auch hier rnahnt die sehr geringe Ausbeute an Coccinin 
(3-40/a) zu vorsichtigen Schliissen. Zudem wissen wir jetzt seit einer 
Reihe von Jabren, d a b  gerade hei sehr hohen Temperaturen auch in 
der Kalischmelze neue Ringbildungen stattfinden ; es braucht nur  an 

I) A. 163, 105 [1872]. 
9 )  Eine erneute Analyse des Coccinins, die D i m r o t h unterlassen hat, 

schien uns doch whnschenswert. Wir erhielten hbrigens dieselben Zahleii wie 
Hlas iwetz  und Grabowski ,  gel. C. und H. Liebermann C 64.97 und 
H 4.88, die zu D i m r o t h s  Formel C17Hl406 recht gut stimmen. 
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die Indoxyl-Bildung und an die g r o h  Gruppe der Indanthren-,. Viol- 
anthron- u. a. Kupenfarbstoffe erinnert zu werden. Warum sollten 
hier nicht in so kleinem Betrage so bestiindige Gruppieruogen wie 
die der Anthrachinone auch durch Kondensation von Spaltungspro- 
dukten der CarminsHure entstehen kiioneii ? 

Es schien uns von Interesse, die Beziehungen festzustellen, 
welche zwischen L i e b e r m a o n  und v a n  D o r p s  Ruficoccin und 
D i m r o  t h s Methyl-trioxy-anthrachinoncarbonsiiure und Methyl. trioxg- 
rnthrachinon bestehen, zumal die 3 Verbindungen in ihrem Aussehen, 
ihren LoslichkeitsverhHltnissen, der Fiirbung der  alkalischen Losungen 
sich sehr ahnlich sind. In der Zusammeosetzung unterscheiden sie sich 
tillerdings betriicbtlicb, indem Methyl-trioxy-anthrachioon 66.64 YO C 
und 3.73Ol0 H, seine Carbonsiure 61.13O/0 C und 3.2Ol0 H verlangt, 
wahrend L i e b e r m a n n  und v a n  D o r p  fur ihr Ruficoccin im Durch- 
schnitt mehrerer gut stimmender Analysen 64.1S0/0 C und 3.70°/0 H 
gefunden hatten. 

Ihr  rohes Kondensationsprodukt aus Carminsgure hatten L. uod 
v. D. ( I .  c.) nach Entfernung der  Schwefelsiiure so gereinigt, daB sie 
das in Alkohol losliche eigentliche Ruficoccin zuerst durch Aus- 
kochen der Masse mit Alkohol in Losung brachten, es dann mehrfach 
aus diesem Mittel umkrystallisierten, iind das so erhaltene, schiin rote 
Pulver noch weiter reinigten, indem sie es mit vie1 Wasser im Rohr 
auf 2000 erhitzten, wobei man die Substanz i n  feinen orangen Nadel- 
chen erhielt. Einmnl (1. c. S. 106/107), wo das Rohr lange Zeit auf 
2130 erhitzt worden w'ar, nwurden h a r t e ,  s c h o n  a u s g e b i l d e t e ,  
orangerote Nadelna erhalten. 

Letzteres Priiparat hatte seiner Schonheit wegen 40 Jahre als 
Scbaupriiparat gedient, war aber nicht analysiert worden, da  es nicht 
ganz 0.05 g wog und man fruher nicht glaubte, mit so kleinen Mengen 
sichere Analysen ausfuhren zu konnen. Mit den heutigen besseren 
Hilfsmitteln laat sich das  ganz gut, wie wir durch Vorversuche test- 
stellten, namentlich beziiglich des Kohlenstoffs, weniger gut des 
Wakerstoffs, erreichen. Die Anrlyse des Priiparsts ergab : 

0.0377 g Sbst.: 0.0918 g COs, 0.0146 g HaO. 
ClsHIo05. Ber. C 66.67, H 3.70. 

Gef. n 66.40, n 4.30. 
Diese Substanz erweist sich also der Analyse wie ibren Eigen- 

schaften nach glattweg als das Methyl-trioxy-anthrachinon D i m  r o t  h s. 
Wir stellten nun von neuem aus Carmin und konzentrierter ScbweEel- 

saure nach L i e b e r m a n n  und v a n  D o r p  Rohmaterial von Ruficoccin 
dar, da8 wir iber  nicbt mittels Alkohols und dann iiberhitzten Wassers 
von 20O0 wie fruher reinigten, sondern wie D i m r o t h  durch Ather- 
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Extraktion im Soxhlet aus dem Robmaterial herausksten und dann aus 
Alkohol urnkrystallisierten. Wir phielten bier die dem einen von 
uns aus der Blteren Arbeit wohlbekannten, mikroskopischen Nadelchen 
des Ruficoccins (0.5 O/O Asche enthaltend). Die Aualyse ergab wieder 
L i e b e r m a n n  und v a n  D o r p s  alte Zahlen fiir diese Substsnz: 

0.0866 g Sbst.: 0.2056 g Cog, 0.0280 g HaO. 
GeF. C 64.75, H 3.59. 

l h e  Probe dieses annlysierten Ruficoccins wurde nun 4 Stunden 
mit Wasser im Rohr erhitzt, aber nicht wie friiher bei 20O0, sondern 
nach D i r n r o t h  bei 240O. Die hierauf aus Alkohol umkrystallisierte 
Su bstanz erwies sich nun als Met  h J 1- t ri ox y - a n t h r 11c h i n on. 

0.1369 g Sbst.: 0.3328 g C O ,  0.0460 g HSO. 
Hiersus ergi bt sich folgender Sachverhalt : L i e be  r m a n n u nd 

v a n  D o r p s  Ruficoccin ist eine Mischung etwa gleicher Molekiile 
Methyl-trioxy-antbrachinon und seiner Carbonsiiure, die wegen ihrer 
sehr ahnlichen Eigenschaften nicht trennbar sind. Behandelt man 
Carminsiiure rnit verdtinnterer Schwefelsaure nach D i m r o  th  , so bleibt 
die in der CarminsHure vorhandene Carboxylgruppe in der neuen 
Verbindung bestehen, man erhBlt Methyl-trioxy-antbrachinon-carbon- 
siiure; beim Arbeiten rnit konzentrierter SchwefelsHure (nach Lie  b e  r - 
m a n n  und vau  D o r p )  wird sie zum Teil abgespalten, und es entsteht 
die obige Mischung (Ruficoccin) ; beim Erhitzen mit Wasser aut 2000 
wird die Carboxylgruppe noch nicht oder nur zum kleineren Teil ah- 
gespaltea, bei 21 5O und bei laugerer Zeitdauer, besser bei 235-240 O 

nach D i m r o t h ,  spaltet sie sich vollkommen ab. Durch einerseits 
mildere (veidiinnte Schwefelsaure), andrerseits energischere (hohere 
Temperatur) Behandlung erhiilt D i m  r 0 t h  die beiden Restandteile des 
Ruficoccins fiir sich sls seine Methyl-trioxy-anthrachinon-carbonslure 
und Methyl-trioxy-anthrachinon. 

Ruficoccin-ahnliche Produkte bekommt man ubrigens auch durch 
Erhitzen yon CarmiuRHure (1 TI.) mit Wasser (25 T l e )  im Rohr am 
besten auf 240O. Die tiefrote LZisung der Carminsaure entfarbt sich 
dabei vollkommen, man erhiilt ein niit Krystallnadeln durchsetztes 
rotbraunes Harz. Obwohl das  Wasser F e h l i n g s c h e  Losung schwach 
reduziert, enthiilt es  doch keinen Zucker; auch ist von der  Verkoh- 
lung, die Traubenzucker bei so hohem Erhitzen rnit Wasser gibt, 
nichts bemerkbar, da  sich der harzige Ruckstand (ca. 70 O/O) vollig 
klar rnit der rein rotvioletten Fsrhe  in Alkali liist, ganz wie die Er- 
hitzungsprodukte der Carmineiiure iiber 160 O oder mit kontentrierter 
Sch.~.efelsHure. Mit Ziokstaub gibt das rote Harz etwas aber nur  
sehr kleine Yengen - hochstens 5 O/O - anthracen-artiger Kohlen- 
wasserstoffe. Hier liegt also, unserer Ansicht nnch, eise Art  Rufi- 
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coccin-Prozel3 aber nur mit Wasser statt mit konzentrierter Schwefel- 
s iure  vor. 

Bei dieser Gelegenheit mochten wir iiber ein tler Carminsiiure 
ooch sehr nahestehendes Produkt berichten, dessen Bildung aus ihr 
wir in  unserer letzten Abbandlung in eioer FuBnote our kurz ange- 
deutet haben l), und das aus der Einwirkung des Irhionylchlorids ent- 
steht. Diese Verbindung, welche wir C a r i n i n s a u r e - a n  h y d r i d  
neonen, stellt man am besten dar, indem man Carminsiiure (6 g) mit 
reinem, friscb destilliertem Thionylcblorid (30 ccm) so lange am Kiihler 
kocht, bis eine Probe Wasser kaum mehr rotet. Das Thionylchlorid 
wird abdestilliert, der schiin rote Riickstand rnit Eiswasser verrieben, 
nhfiltriert u n d  mehrmals, erst rnit Wssser, dann so lange mit Alkohol 
ausgekocht, bis letzterer fast ungeflrbt bleibt. D a  die Substanz nocb 
nicht viillig cblor- und schwefelfrei war, wurde sie vorsichtig i n  der 
Kalte i n  einprnzentigem Kali geltist und die filtrierte Losung mit 
Essigsaure, dcr einige Tropfen Salzsaure zugesetzt waren, gefallt. Die 
Piillung kocht man mit Wasser, wobei scheinbar alles in  Losuog geht, 
und auch in der Kalte kolloidal geliist cider fein suspendiert bleibt. 
Aber hei Zusatz weniger Tropfen Salzsiiure flockt alles aus, wiihrend 
selbst die konzentriertesten Liisungen von Carminsaure (6 g in 10 ccm 
Wasser) bei Zusatz yon Salzsaure nichts ausscheiden. Man kann die 
neue Sobstanz aucb in Pyridin losen, rnit Ather falleti und dann mit 
Alkohol, dem einige Tropfeu Salzsiiure zugesetzt sind, nachwaschen. 
Produkte verschiedener Darstellung ergaben : 

0.1790 g Sbst.: 0.3611 g COz, 0.0637 g Ha0.  - 0.1636 g Sbst.: 0.3?88 g 
CO?, 0.0590 g H30. - 0.1580 R Sbst.: 0.3172 g COa, 0.0596 g H20. 

C22H900,3., Ber. C 55.46, H 4.20. 
GcF. )) 55.00, 54.81, 54.75, * 3.95, 4.01, 4.19. 

C a r m i n s i i u r e - a  n h y d r i d ,  C2sHroOl2, bildet ein leuchtend rotes, 
i n  Wasser und Alkohol bei Gegenwart einer Spur  Saure unloslicbes 
Pu.lver, welches bis auf die fehlende Loslichkeit, noch alle Eigen- 
schaften der Carminsaure, die ftirberischen allerdings betriichtlich ab- 
geschwacht, besitzt, Seine Fnrmel entspricht einer Carminsaure, welche 
1 Yol. Wasser verloren hat, C22H2201a-H20=C22H~0 0 1 2 ,  wHhreod uo- 
sere durch Erhitzen von CarminsHure auf 150° erhaltene A n b y d  r o -  
c a r m i n s l u r e a )  C s ~ H 1 6 0 ~ ~  zusammengesetzt und also Caminscure 
weniger 3 Mol. Wasser ist. Wahrend Anhydro-carminsanre sich nun 
nicht mehr in Carminsaure zuruckverwandeln lafit, ist das Carrnin- 
3Lureanbydrid dadurch ausgezeichnet, drB es in Carruinslure wieder 

I) B. 43, 1944 (19091. a) B. 48, 1934 [1909]. 



uberfiihrbar ist. Hierfur kocht man Carminsiiure-anhydrid niit stark 
uberachussigem, 10-prozentigem w i h i g e m  Alkali etwa 1 Stunde Jang. 
Nach dem Ansauern mit Essigsiure fallt man die gebildete Carmio- 
siiure als Bleisalz und gewinot a w  diesem nach bekannten Methoden 
die Carminsaure, deren Analyse ergab: 

0.1647 g Sbst.: 0.3210 g CO1, 0.0666 g HsO. 
C ? ~ H ~ ~ O l s .  Ber. C 53.44, H 4.44. 

GeF. w 53.15, v 4.49. 
Anhydro-carminsaure wird dagegen selbst durch niehretuodiges 

Kochen rnit 25-prozentigem Alkali nicht in Carminsaure euriickgefiihrt 
Carminslure-anhydrid gibt, rnit Zinkstaub erhitet, hochstens eine 

niinimale Spur eines anthracen-artigen Kohlenwasserstoffs. 
Organisches Laboratoriiirn der  Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

180. 1. VotoEek und J. Kijhler: Ober die Orignardaohe 
Reaktion bei aromatieohen Polyhalogenderivaten. 

(Eingegangen am 1. April 1914.) 
u b e r  die Einwirkung voo Magnesium auf atherische Liisungeu 

yon aromatischen Di- und Polyhalogenderivaten ist bisher nur wenig 
bekannt. Es liegeu in dieser Beziehung Angaben nur i n  zwei Arbeiteu 
vor. In der alteren Arbeit von F. B o d r o u x  aus dem Jahre  1903') 
wird die Anwendung der G r i g n a r d s c h e o  Keaktion auf einige Dihalogen- 
und zwar Dibrom-, Chlor-brom- und Dicblor-kohlenwasserstoffe (1.4- 
Dibrom-benzol, 1.3-Dibrom-benzol, 1.4-Chlor-brom-benzol, 1.4-Dichlor- 
benzol und 1.4-Dibroni-oaphthaliil) beschrieben. Es zeigte sich da-  
bei, daB auch bei liingsrern Erwirmen der reagierenden Substanzen 
nur ein Halogenatoni in Reaktion tritt, denn z. H. das Magnesium- 
produkt aus  p-Dibrom-benzol lieferte, dnrch Wasser zersetzt, Brom- 
benzol uod eine kleine Menge von p-Dibmrn-diphenyl, welch letzteree 
auf die folgende Nebenreaktion zwischen dem Monomagnesiumderivrt 
und dem urspriioglicben Dibrom-benxol schlieaen lafit: 

Br. c6 Hc .MgBr+Br .CS H4. Br = Mg B n  +Br  . CS H I .  c6 H, . Br. 
p-Dichlor-benzol reagierte unter den in der Arbeit beschriebenen 

1-erhlltnissen (frisch dargestellte Magnesiunispane und eine kleine 
Menge trocknen Broms zur Einleituog der Reaktion) nicht. 

Jiingeren Datums ist die Angabe von G o m b e r g  und Cone,), 
daB sicb sowohl das p-Brom-jod- als auch das p-Chlor-jod-benzol ia  
das entsprechende Monomagnesiurnderivat uberfiihren lassen. 
_ _  

I) C. r. 186, 1138 (19O;;J. C. 1906, 11, 1613. 




