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Ober Fett der 0ochenille, 

Von E. Raimann~ 
Professor an der Landes-OberreaZschul~ in K~emsier. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. November 1885.) 

Zur Darstellung des Farbstoffes der Cochenillc schien cs mir 
zweckm~ssig, vorher durch gegen den Farbstoff indifferente 
LSsungsmittcl vorhandenes Fett und evcntuell andere KSrper zt~ 
entfernen. Ich habe die Cochenille, nachdem diesclbe im 
trockenen Luftstrom bci 100 ~ yon Fcuchtigkeit ' befreit w~r, mit 
warmen Ather im Extracfionsapparate behandelt. Es wurde eine 
fief roth gefiirbte L(isung erhalten, welche nach dem Abdestil- 
liren des Athers eine ebenso gefgrbte Fettmasse s hinterliess. 
Dieses Fett war in Petroleum~ither mit Hinterlassung eines 
geringen Rtickstandes 15slich. Die Farbe dieser Lbsung war der 
der ~therischen gleich. Dieses Fett bildet nun zun~chst den 
Gegenstand meiner Ulltersuchung, welche ich hiemit der kaiserl. 
Akadcmie der Wissenschaften vorzulegen die Ehre habe. 

[Tber das Fett der Coehenille finder sich in der ~ltere11 
Literatur eine Arbeit yon P e 1 eti el" und O aventou,  s welche abet 
tro~z ihre,'Weitl~tufigkeit kcinenennenswer*hen analytischen D~ten 
enthi~lt. In den Comptes rendus finden sich ferner einige Analyseu 
yon verschiedenen Cochenillesorten yon C1. ~Igne a, welcher die 
Mcngen vorhandenen Stearins und gargarins bis auf '/,ooo~ 
angibt. 5 

1 Eine graue Coehenille gab 8'4O/o ~ eine sehwarze Coehenille 6"50/o 
Feuchtigkeit. 

Eine grane Cochenille gab 12'1O/o, eine sehwarze Cochenille 14"3% 
in Ather 15sliehes FeLt. 

3 Annales de Chimie et de Physique. T. 8, 1818. 
Comptes rendus 68. p. 666. 

5 Die Angaben sind umsomehr befremdlich~ da sich~ wie ieh zeigen 
werde, weder Stearin noch Margarin in der Coeheuille finder. 
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8 9 2  R a i m a ~ n .  

Die ausfi~hrliehe Arbeit war mir nieht zugiinglieh, wesshalb 
ieh reich mit der Anftihrung dieses Auszuges begntig'e. Endlieh 
braehte das letzte Heft der Beriehte der deutsehen ehemisehen 
GesellsehafL w~hrend meine Arbeit dem Absehlusse nahe war, 
einige Angaben yon Liebermann .  1 

Da aber die eben genannte Arbeit meine vorliegende Ab- 
handlung doeh nut zum Theil bert~hrt~ so glaube ieh mieh zur 
VerSffentliehnng meiner Resultate bereehtigt. 

Das robe Fett stellt eine tiefrothe Masse yon sehmalzartiger 
Consistenz vor. Dureh Wasehen mit Wasser gelingt es niebt, 
demselben den aufg'elSsten Farbstoff zu entziehen~ da dasselbe 
mit Wasser beim Ri~hren eine homogene Masse bildet, aus tier 
sieh selbst bei l~ngeremErhitzen das Fett nieht abseheiden l~sst. 
Eine Boeinigung des Fettes gelingt hingegen leieht, wenn man 
die ~therisehe LSsung mit Wasser sehUttelt. Das dann erhaltene 
Fett stellt eine br~unlieh gef~rbte ~lasse dar~ in weleher sieh 
naeh kurzer Zeit eine kSrnige Ausseheldung in reiehlieher Menge 
bildet. Diese KSrnehen bestehen aus btisehelfSrmig vereinig'ten 
nadelfSrmigen Kryst~Lllehen. Die ~Ltherisehe LSsung mit Natrium- 
earbonatlSsung geseht~ttelt, trennt sieh Mlm~lig. Die klare ~the- 
risehe LSsung ist yon bl~uliehgrtiner Farbe. Die klare Unterlauge 
gab beim Ans~tu'ern mit C1H eine br~tunlieh geNrbte Fettabsehei- 
dung, was darauf hindeutet, dass sieh freie Fettsliuren darin 
finden. 

Zur Analyse ~ wurde das Fett mit Kaliumhydroxyd unter 
Zusatz yon Alkohol verseift. Die VerseiNng geht ziemlieh leieht 
yon statten. Aus der erhaltenen SeifenlSsung wurden naeh dem 
Abdampfen des Alkohols die Fetts~turen dutch Sehwefels~Lure 
abgesehieden and wiederholt mit Wasser umgesehmolzen. In der 
Unterlauge konnte naeh dem Abdampfen and der Behandlung 
mit Alkol~ol Glycerin leieht naehgewiesen werden. Der Naehweis 
erfolgte nut qualitativ. Flttehtige Fetts~nren konnten hingegen 
in der Unterlauge bei der angewandten Fettmenge yon 230 Grm. 
nieht naehgewiesen werden. Der Naehweis wurde in der tibliehen 
Weise im Destillate versueht. 

1 Beriehte der deutsehen chem. Gesellseh. XVHI.  Jahrg. ,  pag 1975. 
2 Es wurde d~s dunkel g'ef~rbte Fe t t  verweadet .  
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Dis abgesehiedenen Fettsi~uren warden abermals mit 
Kaliamhydroxyd verseift und die erhaltene $eifenRisang wieder- 
holt mit :4_ther ausgesehtittelt. Beim Abdampfen der LiJstmg" 
hinterblieb sine gelbe waehs~thnliehe 5{asse yon eigenthtimlieh 
aromatisehem Geruche. Der Rtiekstand wurde zu wiederholten 
Malen mit verdi~nnter L~sang yon KOH heiss gewasehen. Dis 
sehliesslieh bleibende ~fenge desselben betrug 6"7 Grin. aus 
2 Kg'. Coehenille. 

In heissem Alkohol 15st sieh die Masse fast vollstgndig. 
Beim Abktihlen erhielt ieh sine voh~minOse Ausseheidung" mikro- 
skopiseh kleiner nadelfSrmiger Krystalle, denen der eigen- 
thtimliehe Gerueh anhaftet. Abfiltrirt und abg'epresst~ hinterblieb 
.eine loekere weisse Masse~ deren Sehmelzpunkt bei 66"6 ~ C. liegt. 

0" ~92~ Grin. gaben bei der Verbrennung 0" 3610 Grm. Wasser, 
entspreehend . . . . . . . . . . . .  13" 7% H 

und 0" 8901 Grin. CO 2 entspreehend . . . . . .  83' 1 C 
0"3002 Gr. gaben 0.3722 Gr. g20 ~ eatspreehend 13"8 H 
und 0'9154Grin. CO s entspreehend . . . . . .  83 '2 C 

somit im Mittel . . . . . . . . . . .  83-15 C 
und . . . . . . . . . . . . . . . .  13" 75 It 

Die Formel CaaHTz 0 verlangt: 

Gef,.mden Berechnet 

C . . . . .  83 .1% . . . . . . . .  83.15 
H . . . . .  13.8 . . . . . . . . . .  13.75 

Die gebliebene alkoholisehe ~/Iutterlauge gab, naehdem der 
Alkohol znm grSssten Theilo abgedampft war, auf Zusatz yon 
Wasser eine starke Trtib~mg unter gleichzeitiger Abscheidung 
einer halbfesteh Masse. Aus der mit viol Wasser versetzten 
L~sung wurde dutch Sehtitteln mit Ather wieder der ausge- 
sehiedene K(irper in L~isung gebraeht. Naeh dem Abdestilliren 
des Athers hinterblieb ein trtibes 01, dass sieh beim Erhitzen auf 
100 ~ vollst~tndig kl~irte, helm Abktthlen zu einer durehschei- 
nenden Masse erstarrte, die sehon bei Handw~irme schmolz. 

0"3771 Grin. gaben bei der Verbrennung 0"4048 Grm. H20 
entspreehend . . . . . . . . . . . . .  11.89/0 H 

and 1" 1153 Grin. CO~ entspreehend . . . . . .  80" 7 C 
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894 Raimann. 

0"~886 Grm.gaben 0" 3082 Grin. H~O, cnfsprechend 11 .g~ 
und 0"8561 Grin. CO~, entsprechend . . . . .  80"9 C 

Im Mittol C --  80"8~ H --  11"85~ 

Fth" die Formel CI~H~60 ergibt sich berechnet: C--81"1% ~ 
I:I - -  11 "7~ 

Aus dcr mit Ather ausgeschtitteltcn SeifenlSsung wurden 
nun die Fetts~uren durch C1H in Freihcit gcsetzt. Dicselben er- 
wiesen sich in Alkohol ziemlich leicht l~slich. Die verdtinnte 
alkoholische Llisung" wurde durch BleiacetatlSsung gef~illt, dcr 
entstandene Niedcrschlag" abfiltrirt, abg'cpresst and nochmals mit 
Alkohol gewaschcn. Nach dem Trockncn wurdc der Bleinieder- 
schlag im Extractionsapparate mit warmcm .~thcr bchandclt. Es 
liess sich dutch Athcr eine kaum ncnnenswerthe Mcnge aus- 
ziehen. 

Nun wurden die Bleisalze mit einer LSsung yon Kalium- 
carbonat gekocht, und die gebildete Scifenltisung heiss yore 
PbCO s abiiltrirt, durch C1H die Fettsiiuren abgeschicden und mit 
Wasser umgeschm01zen. Die alkoholische L(isung der Fettsiiuren 
wurde nun der fractionirten Fiillung mit Bleiacetat unterworfem 
Ich erhielt fUnf Fractionc% ans dcnen wieder, wie oben ange- 
geben, die Fettai~uren abgeschieden wurden. 

Fraction I Schmelzpunkt --- 52" 5 ~ Erstarrungspunkt 48"5 ~ C. 

0.3307 Grin. gaben 0"8924 C02, entsprechend..  73" 6% C 
und 0"3623 H~O~ entsprcchend . . . . .  12' 2 g 
flit C14H~sO~ berechnct: C = 73"68~ H--- 12"28~ . 
Fraction V Schmelzpunkt 50" 5 ~ C.~ Erstarrungspunkt 46'0 ~ C. 

mit Fraction IH und IV vollkommen Ubereinstimmcnd. 
0 '2875 Grin. gabon 0.7722 CO~, entsprechcnd . . 73"3% C 
und 0"3187 I-I~O. entsprcchend . . . . . . . .  12"3 H 
ftir CI,~H~sO 2 bcrechnet: C = 73"68~ H = 12"28~ . 

Es bestandcn somit die cinzelncn Fractionen trotz ihrcr 
differenten Schmelzpunkte doch nur aus derselben S~ure. Durch 
Umkrystallisiren der drei letzten Fractionen erhShte sigh der 
Schmclzpunkt anf 51"5 ~ C, der Erstarrungspunkt auf 47"0 ~ C. 

I%chmaliges Umkrystallisircn ergab als Schmelzpunkt 50"5~ 
Erstarrungspunkt 46.5 .~ C. 
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Die auffallende Erscheinun~: dass naeh abermaligem Um- 
krystallisiren der Schmelzpunkr um 1 ~ sank, lless vcrmuthen, 
dass sich eine gering'e Meng'e des fitissigen Athy]esters der My- 
ristinsi~ure gebildet habe. Ich habe daher die letzte Portion 
nochmals durch l~ngeres Kochen mit KOH verseift~ durch C1H 
die Fetts~iure wieder abgeschieden~ l~ngere Zeit auf 100 ~ er- 
hitzt und abermals den Schmelzpunkt bestimmt. 

Gefunden win'de wieder Schmelzpunkt 50'5 ~ C.~ Erstarrun~s- 
punkt 46"5 ~ C. 

In den Lehrbtichern finder sich unter den Eigenschaften der 
Myristinsi~ure angegeben: Krystallbli~ttchen yore Schmelzpunkt 
53"8~ Ieh erhiel~ bUsehelfSrmige vereinigte nadelfSrmige 
Krystalle. Die MSglichkeit einer mit der Myristins~ure isomeren 
S~ure w~ire allerdings nicht ausgeschlossen. 

Die a]koholisehen Filtrate yon der F~llung tier Fetts~turen 
mit Bleiaeetat wurden dutch Znsatz yon Ammoniumearbonat yon 
dem tibersehiissi$" zugesetzten Blei befreit~ naeh dem Filtriren der 
Alkohol zum grSssten Theile abdestillirt. Auf Zusatz yon Wasser 
schied sieh eine (ilige Fltissig'keit ab. Durch Zusatz yon Ammon 
wurde das ()1 verseift~ die gebildete Mare SeifenlSsung" wurde 
nun dutch Bleiaeetat gef~llt. Der erhaltene zi~h% fadenziehende 
Niedersehlag~ getroeknet, lSste sieh leicht nnd fast vollstiindig im 
Ather. Naeh dem Abdestilliren des Athers wurde der Riiekstand 
mit KaliumearbonatlSsung gekoeht~ heiss filtrirt~ mit Essigsaure 
neutralisirt~ mit Ammon wieder sebwach iibers~tttigt uad mit 
BaCI 2 gefiillt. Der Niederschlag" ballte sieh zu einer z[ihen Masse 
zusammen. Abfiltrirt und gewaschen wurde er tiber Sehwefe]- 
s~ture im Vacuum getroeknet. Naeh einiger Zeit wird der Nieder- 
schlag zerreiblieh. Die trockene Masse wurde mit absolutem 
Alkohol ausgekoeht und yon dem gesehmolzenen Rtiekstande 
die Mare Liisung abgegossen. Beim Erkalten setzte sigh ein 
vollkommen am~)rpher Niederschlag ab. Abfiltrir~, mit Alkohol 
gewaschen~ abgepresst und tiber Sehwefels~tlre im Vacuum 
getrocknet~ ergab die Barytbestimmung folgendes Resultat: 

0"2350 Grm. gaben 0.0937 BaSQ,  entspreehend 23"4~ Ba 

0"3620 ~ , 0"1440 BaSO~, , 23 '4  Ba 

fUr Ba(CI,~H2502) ~ bereehnet sich 23.340/o Ba. 
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Dieses unerwartetcResultat und die Besehaffenhcit des bcim 
Auskochen gebliebenen RUekstandes liessen einc Umwandlung 
des Barytsalzes in das Kaliumsalz wtinsehenswerth erscheinen~ 
um fi'aetionirt zu f~llen. Der beim Auskochen gebliebene Rtick- 
stand wurde daher wieder dureh Kochen mit einer LSsung yon 
Kaliumcarbonat in die Kaliumsalze verwandclt, die L~sung mit 
Essigs~ure neutralisirt und am Wasserbade eingedampft. 

Ein Theil a wurde in absolutem, der andere Theil b in 85% 
Alkohol g'elSst. 

a) Mit wenig" Ammoniak t~bersgttigt~ dann mit einer g'erin- 
gen Menge einer L~sung yon Baryumaeetat versetzt, erbielt ich 
beim AbkUhlen einen zum Theil krystallisirten Niedersehlag. 

0' 3717 G. gaben tiber H~SO~ im Vacuum getroeknet 0" 2215 
BaSQ, entspreehend 34~'0~ Ba. 

Dieser Niedersehlag wurde nun mit 850/0 Alkohol aus- 
gekoeht. Naeh dam Abkiihlen erhielt ieh einen amorphen Nieder- 
sehlag. 

0" 1650 G. gaben 0"0665 BaSO,~, entspreehend 23" 7% Ba. 

Naeh weiterem Zusatz yon Baryumaeetat zum Filtrate a 
erhielt ieh einen vollkommen krystallisirteu Niedersehlag, weleher 
sich als Baryumaeetat erwies. 

lgs wurde daher'aus der L~sung a dutch Baryumaeetat nut 
eine Ols~ture gefitll b deren Zusammensetzung C~H~O~ entspricht. 
Yon der rUekstandigen L~sung wurde der grSsste Theil des 
Alkohols abdestillirt, mit Wasser verdtinnt und dareh Cltt s ine  
51ige Fl~ssigkeit in Freiheit gesetzt. Nit Wasser gewasehen und 
i~ber tt~SO~ im Vacuum getroeknet. 

0" 2952 Grin. gaben 0' 2983 tt~O, entspreehend.. 11"3~ tt 
und 0 '7885C0~ ,, . .  73"4 C 

0"4006 Grin. gaben 0"3982 t]~O, entsprechend.. 11"0 tt 
und 1"0722C0~ , .. 73-0 C 

im Nittel 73'2~ C und 11.15~ H Nr C~H~02" ~ bereehnet 
72"70/o C und 11'1~ It. 

Mit Ammon verseift, gab BaCI 2 in w~sseriger LSsung eine 
z~h% sieh ballende Mass% welehe mir zu einer Barytbestimmnng 
nicht geeignet schien. 
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Der Antheil b in 85% Alkohol gel~st~ gab auf Zusatz yon 
BaryumacetatRistlng naeh demAbkiihlen einen amorphen Nieder- 
sehlag, weleher tiber H~SO 4 im Vacuum getroeknet wurde. 

0"1773 Gr. gaben 0"0710 Gr. BaSO,~ entspreehend 2 3 . 6 %  Ba 
0"2140 , , 0 '0857 . , ,~ 23 '5  Ba. 

Aueh dieser Niedersehlag stimmt wieder mit dem frtiher 
g'efundenen Baryumsalz einer Ols~ture yon der Zusammensetzung 
Ct4H260 ~. Auf weiteren Zusatz yon Baryumaeetat zum Filtrate 
yon obigem Niedersehlag entstand keine F~tllung mehr. Nun 
wurde der grtisste Theil des Alkoho!s dutch Destillation entfernt, 
zur rUekstttndigen L(Ssung Ammon hinzugeftigt. Beim kbktihlen 
sehied sich eine z.ahe Masse ab. In Folge der physikalisehe~ 
Besehaffenheit dieses Niedersehlages unterliess ieh die Baryt. 
bestimmung. Ieh koehte vielmehr den RUekstand mit einer 
L~isung yon K~CO a und sehied aus dieser Ltisung dureh C1H 
eine (51ige Fltissigkeit ab. l~lber tt2SO a im Vacuum getroeknet, 
gaben : 

0"3945 Grin.--0"3977 Grm. tt20 entspreehend . .  11,2~ tt 
und 1"0542 , CO 2 , . .  72"8 C 

0" 3295 Grm. gaben 0"3367 Grm. HzO entspreehend 11" 3~ It 
und 0"8833 . CO~ , 73'1 C 

Im Mittel: C --  73"05"/o, H ~-- 11"25~ . Ftir C,~I-I2202 be- 
rechnet C - -  72" 72~ H --  11" 11~ 

{}bereinstimmend mit dem frUher gefundenen Resnltate. 

Das Ergebniss der Untersuehung des Fettes tier Coehenille 
ist sonaeh folgendes: 

1. Von festen Fettsttnren ist nut Myristinstture oder eine 
damit isomere Siinre vorhanden und zwar als normMer Ester. 

Catts(C, aH~70~) a naeh einer Analyse (der aus heissem A1- 
kohol erhaltenen Krystallisation des Fettes) you L ieb  e r m a n n . '  

2. Zwei~ vielleieht alkoholartige Ktirper yon der Zusammen- 
setzung: 

CaGHr20 und C, sH260. 

1 Berichte der dentsch-ehem. Gesellsch.XVIiI. Jahrg. pag. 1982. 
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3. Zwei der Olsaurereihe ~ngehSrige Verbindungen~ welche 
bis nun nieht bekannt sind, uud zwar: 

C1,~H260 ~ und C~H~O~. 

Die mit Ather extrahirte Coehenille warde nun mit warmen 
CS~ im Extraetionsapparata beh~ndelt. Sehon beim Abkt~hlen 
der LSsung zeigte sich eine reiehliehe" Ausseheidnng eines kry- 
stallinisehen KSrpers. Nach dem Abdestilliren des CS~ hinter- 
blieb eine brOekliche rSthliehe Masse. 1 Mit Petroleumgther dige- 
ril't~ liess sich eine gering'e Menge Fett und der grSsste Theil des 
Parbstoffes entfernen. 

Es hinterblieb eine at]asglgnzendeMasse, welehe in heissem 
t~enzol nnd Eisessig ziemlich leicht ISslich ist, und daraus beim 
AbkUhlen in feinen nadelfSrmigan~ mikroskopisch kleinen Kry- 
stallen ~nsahiesst. Da die physik~lisehen Eigenschaften mit dem 
van L i e b e r m a n n  in ahnlieherWeise erhsltenen KSrper tiber- 
einstimmen~ die ser KSrper abet bereits Gegenstand der Unter- 
suchung yon dam genannten Forscher war~ so babe ieh yon 
einer weiteren Untersuchung dieses KOrpers Abstand ganommen. 
Da nun diese als Coeeerin ~ bezeichnete Substanz in kaltem 
Ather nicht~ in warmem sehr wenig nnd aueh im Petroleum~ther 
nnlSslieh ist, so erkl~rt sieh dhr~us der geringe RUekstand~ der 
beim Behandeln des mit warmem Ather extrahirten Fettes beim 
LOsen in Petroleumather hinterbliab~ wovon ieh eingangs Mit- 
~heilung maehte. 

1 Aus einer grauen Cochenille erhielt ieh 2.48O/o, aus eincr 
schwarzen 2"370/0. 

2 Berichte tier deutschen them. Gesellsch. XVIII. Jahrg., pag. 1977. 


