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279. Robert E. Sohmidt: Ueber den Farbetoff dee Lao-dye. 
(Eingegangen am 21. April ; mitgetheilt in der Sitzung von Rm. W. Will.) 

Trotzdem das unter dem Namen BLac-dyet bekannte Ffrbe- 
material heutzutage, in Folge der Entdeckung der Azofarbstoffe, nicht 
mehr so grosse Wichtigkeit wie friiher beaitzt, so bot es doch ein 
Intt.res&e, diesen, der Schiinheit der damit erzielten Nuancen sowohl 
als ihrer Echtheit wegen, friiher namentlich in England sehr vie1 an- 
gewendeten Farbstoff einer etwas genaueren Untersuchung zu unter- 
ziehen. Auf Ariregung von Professor Dr. L u n g e  habe ich dieselbe 
unternommen uod theile im Folgenden die dabei erhaltenen Resultate mit. 

Das Aus- 
gangsm;cterial zur Darstellung des Lac-dye ist bekanntlich der Gurnrni- 
lack'), e;n Harz, we!ches in Folge des Stiches eines Insectes, Cocnur 
.Zacca, aus den Zweigen verschiedener Baume Ostindiens und des ma- 
lajischen Archipels ausfliesst, im rohen Zustande den Handelsnamen 
>Stocklackc fiihrt und heute noch als wichtiges Product den Schel- 
lack liefert. 

Obwohl die Fabrikation des Lac-dye schon seit einem Jahrhundert 
betrieberi wird , so ist dariiber doch sehr wenig bekannt geworden 
und die in der Literatur befindlichen Angaberi weichen total von ein- 
ander ab. Nach Einigen wird der  Stocklack rnit verdiinnter Soda- 
oder  Potascheliieung ausgezogen und die erhaltene LBsung einfach 
eingedampft. Nach Anderen wird diese Liisung rnit Alaun geftillt 
und der getrocknete Niederschlag ale Lac-dye in den Handel gebracht. 
Nach Dritten endlich 1) wird der Thonerdeniederschlag rnit Schwefel- 
saure ausgezogen, wobei Farbstoff und Thonerde in Liisung gehen, 
das Harz zuriicklassend, und die harzfreie Liisung abermals rnit Alkali 
gefallt. Eine Zeit lang wurde auch von Manchester aus ein Product 
in  den Handel gebracht, welches den Farbstoff an Zinn gebunden 
enthielt. 2) 

Eine ganz neue Angabe findet sich in  der  englichen Zeitschrift: 
*The Dyer  and Calico printera, 111. (1886), p. 79. Hienach wird in 
Bengalen der zerkleinerte Stocklack in grossen irdenen Geffieen rnit 
Wasser iibergossen und ron Frauen mittelst der Fiisse so Iange durch- 
gearbeitet, bis aich der Farbstoff geliist hat. Die durchgeseihte Fliiseig- 
keit wird mit Kalkwasser gefallt, der Niederschlag abfiltrirt, gepreeet, 
geformt und getrocknet. 

Urn nun die Sache womiiglich aufzuklfren, machte ich genaue 
Analysen der  Asche von drei verschiedenen Sorten Lac-dye. 

Die Literatur iiber den Gegenstand ist sehr diirftig. 

Bolley-Kopp, Farbstoffe, S. 94. 
1) Daa, was friiher onter dem Namen nLac-lakeu in den Handel kam, 

scheint nur eine minderwerthige Sorte Lac-dye gewesen zu sein. 
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Als Mittel je cweier gut iibereinetimmender Analyeen ergab eicht 
No. 1. No. 2. No. 3. 

Feuchtigkeit . . .  9.01 13.94 11.26 pCt. 
Asche . . . . .  15.70 15.64 18.24 a 

Procentische Zosammensetzung der Asche : 
No. 1. 

Kieselsaure und in Saure Unlosliches 59.36 
Phosphorsaure Pa 0s . . . . . .  2.32 
Eisenoxyd . . . . . . . . .  6.62 
Thonerde . . . . . . . . . .  8.66 
Kalk . . . . . . . . . . .  17.04 
Magnesizt . . . . . . . . . .  3 . S  
Alkalieu u. Verluste . . . . . .  2.12 

No. 2. 
49.48 

4.86 
3.G9 
7.93 

20.52 
4.41 
7.11 

No. 3. 
49.18 pCt. 

6.91 s 
6.41 a 

9.26 * 
26.10 a 

2.19 * 
- 

100.00 100.00 100.05 pCt. 

Der in Saure unlijsliche Teil der Asche besteht, wie die qualitative 
Analyse ergab, weitaus zum grossten Teil aus Kieselsaure und Thon- 
erde, nebst geringen Quantitaten Eisen, Kalk und Magnesia. 

Aus diesen Analysen geht zunachst hervor, dass keine der oben 
angegebenen Darstellungsweisen der Wirklichkeit ganz entaprechen 
kann. Das blosse Ausziehen mit Alkalilauge und Eindampfen der 
Losung ist von vornherein ausgeschlossen, weil die Alkaliverbindungen 
des Farbstoffes, wie ich weiter zeigen werde, in Wasser ausserst 
liislich, sogar zerfliesslich sind, wiihrenddem Lac-dye beim Rehandeln 
mit Wasser dasselbe nur sehr wenig farbt; auch wiirde sich die 
alkalische Fliissigkeit beim Eindampfen durch Oxydation vie1 zu stark 
zersetzen. Ebensowenig kann der freie Farbstoff vorliegen, da der- 
selbe in  Wasser auch leicht l6slich ist. 

Es geht vielmehr aus dem Verhalten des Lac-dye ganz klar her- 
vor, dass darin der Farbstoff in Form eines unloslichen Lackes vor- 
liegt. Ein Thonerdelack kann es jedoch nicht sein, weil die im 
saure- 16slichen Theile der Asche gefundene Menge Thonerde vie1 
zu gering ist. Wenn auch vielleicht friiher bei der Fabrication der 
Farbstoff an Thonerde gebunden wurde, so muss daa doch schon 
eehr lange her sein, da die jedenfalls iiber 15 Jahre alte Probe No. 1 
ziemlich dieselbe Zusammensetzung zeigt, wie die beiden andern, neueren 
Datums. 

Hingegen muss man aus dem grossen Kalkgehalte achliessen, dase 
die Darstellung des Lac-dye nach dem zuletzt erwahnten Verfahren, 
also durch Fallen des Farbstoffes mit Kalk, stattfindet; doch mtissen 
auch noch andere ZusHtze dabei gemacht werden, denn die Menge des 
in SHuren unliielichen Riickstandes (50- 60 pCt. der Aeche, beinahe 
10 pCt. des nicht getrockneten Lac-dye) ist doch zu gross, als daas 



sie blos dem Zufalle ihren Ursprung verdanken kiinnte. Dieser 
Riickstand besteht jedenfalls &us mehr oder weniger reinem Thon. 

Eine absichtliche Verfalschung damit ist unwahrscheinlich, weil 
die Menge des Thons in drei verschiedenen Sorten ziemlich dieselbe 
ist. Es ist vie1 wahrscheinlicher, dass bei der Fiillung des Farbetoffee 
mit Kalk eine gewisse Quantitiit Thou zugegeben wird, damit sich 
der Niederschlag leichter filtriren und auch nachher besser .formen 
lasat. Wie ich bei der Untersuchung des reinen Farbstoffes gefunden 
babe, sind die rerschiedenen Lacke desselben alle im frisch gef"1lten 
Zustande ausserst roluminos und schwer zu filtriren; beim Trocknen 
schwinden eie ausserordentlich stark und werden spriide. Ein Zu- 
satz von geschlammtem Thou ware nun sehr wohl im Stande, diesen 
Uebelstllnden abzuhelfen; der Niederschlag wiirde dadurch dichter und 
namentlich auch plastischer , was ja zur Herstellung der iiblichen 
Handelsform nothwendig ist. 

An dieser Stelle sei noch das Nothige iiber den wirklichen Farb- 
stoffgehalt des Lac-dye erwiihnt. Nach einer alten Analyse, welche 
sich durch die ganze Literatur hindurch zieht, sol1 der Lac-dye im 
Durchschnitt 50 pCt. Farbstoff, 25 pCt. Harz und 22 pCt. erdige 
Bestandtheile enthalten. - Nachdem es mir gelungen war, den Farb- 
stoff im reinen, kryatallisirten Zustande zu erbalten, war es leicht, 
den Farbstoffgehalt des Lac- dye mit Genauigkeit zu ermitteln. Einer- 
seits wurden 0.5 g des reinen, bei looo getrockneten Farbstoffes in 
1/2 L Wasser aufgelost; andererseits wurden 0.5 g feinst zerriebener 
Lac-dye mit verdiinnter Salzsaure in der Wiirme ausgezogen, filtrirt 
und susgewaschen, der Riickstand mehrmals mit Salzeaure behandelt, 
bis Biimmtlicher Farbstoff ausgezogen war, und die erhaltene Losung 
ebenfalls auf einen halben Liter gebracht. Die beiden Liisungen 
wurden nun, nachdem sie entsprechend weiter verdunnt und die erstere 
auch mit etwas Salzsaure versetzt worden war, im Wolff'echen 
Colorimeter verglichen. Dabei ergab sich fiir die Lac-dye-Sorte No. 1 
ein Farbstoffgehalt von 10.4 pCt., fiir die Sorte No. 3 ein solcher von 
13.2 pct., also bedeutend weniger ale die angeblichen 50 pCt. Stellen 
wir die Resultate kurz zusammen, so haben wir: 

No. 1. No. 3. 

Farbstoff. . . . . . . . . .  10.4 13.2 pCt. 
Feuchtigkeit . . . . . . . .  9.0 11.26 s 
Mineralische Bestandtheile . . . .  15.7 18.24 > 

Organische Beimengungen und iiber 
100° entweichendes Wasser . . 64.9 57.3 a 

100.0 100.00 pct. 
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D a r s t e I1 u 11 g d e a r e  i n e n  F a r b  s t o f f e 8. 

Noch weniger als iiber die Fabrikstionsmethode des Lac-dye iat 
iiber den darin enthaltenen Farbstoff bekannt. Abgesehen davon, daas 
er noch nie im reinen Zustande isolirt wurde, 6ndet sich nicht einmal 
eine Angabe dariiber, o b  je Versuche in dieser Richtung gemacht 
wiirden. In der beziiglichen Literatur heisst es allgemein. er hiitte die 
gr6sste Aehnlichkeit rnit dem Farbstoffe der Cochenille. Einige Autoren, 
wie P e r  sozl), erklaren ihn, freilich ohne Belege, geradezu identisch 
damit. Persoz2)  scheint sich auf einen Ausspruch von P e l l e t i e r  zu 
bcziehen, welcher aber selbst den Cochenillefarbstoff nur im unreinen 
Ziistande kannte. Nur S c h i i  t z e n b e r g e r 3 )  spricht es deutlich aus, 
dass man, trotz der grossen Aehnlichkeit beider Farbstoffe, doch nicht 
Gerechtigt sei. auf ihre Identitat zu schliessen. Diese Aehnlichkeit ist 
in der That  eine sehr grosse, und niir ein geriaueres Studiuni konnte 
ihre Verschiedenheit d d e g e n .  

Die Reindarstellung des Farbstoffes wird selir erschwert dadurch, 
dass er im Lac-dye schon an eine ganze Anzahl Basen gebunden ist. 
Wie  bei manchen organischen Farbstoffen (2. H. denen des Krrcpps)  
ist auch hier die Verwandtschaft des Farbstotres zu den Basen eine 
sehr grosse, und so halt es sehr schwer, ein von mineralischen Be- 
standtheilen freies Praparat su erhalten. Blosses Filtriren des reinen 
Farbstoffes durch gewohnliches Filtrirpapier, oder Kochen seiner Liisung 
in gewohnlichen G l a ~ g e f a s s e n ~ )  geniigt schon, urn spater schwer zu 
entfernende Aschenbestandtheile hinein zu bringen; schiesslich stehen 
noch die organischen Heimengungen sehr hinderlich im Wege, ohne 
dass wir, bei der  gZnzlichen Unbekfinntschaft rnit derselben, wiissten, 
wie sie auf rationellem Wege zu entfernen seien. 

Nach verschiedenen Vorversuchen gelangte ich zu dem in Folgen- 
dem beschriebenen Verfidhren. Dabei muss gleich vorausgeschickt 
werden, dass die Versuche mit dem Lac-dye No. 2 angestellt wurden, 
wobei sie, wenn auch auf umstandlichem Wege und rnit quantitativ 
sehr acblechter Ausbeute, doch s i c h e r  zum Ziele fiihrten. Als ich 
dann spater zwei Kilogramm vom Lac-dye No. 3 ganz auf dieselbe 
Art  und Weise und rnit der giossten Sorgfalt behandelte, erhielt ich 
gar kein krystallinisches Product; aus welcbem Grunde, ist mir un- 
bekannt. 

Das moglichst fein gepulrerte Rohmaterial wird zunachst durch 
uberschiissige, massig verdiinnte Schwefel- oder Salzsaure aufgeschlosseo, 

1) P e r s o z ,  Trait6 de l’impression d u  tissus, I, 522. 
2) Ibid. I, 407. 
3) S c h h t z e n b e r g e r ,  Die Farbstoffe, deutsch von Schr i j te r ,  2. A d . ,  

4) Vergl. L iebermann,  diese Berichte XX, 866. 
II, 324. 



um die Verbindungen der Basen mit dem Farbstoffe, miiglicherweise 
auch mit den vorhandenen Harzen, zu zerlegen. Die Einwirkung der 
Siiure muss eine ziemlich energische sein, da die vollstandige Zerle- 
gung der Lacke nur schwer erfolgt. Bei verschiedenen Versuchen 
verdiinnte ich die concentrirten SBuren mit dem m e i -  bie vierfachen 
Volumen Wasser; bei Anwendung von Schwefelsaure erhitzte ich bis 
circa 90°, mit Salzsaure einige Zeit zum Kochen. Der Farbetoff 
wird dadurch nicbt veriindert; iibrigens farbt man auch in der Praxis 
mit Lac-dye aus stark saurem Bade. 

Nach dem Aufschliessen wird abfiltrirt und ausgewaschen; die 
Phosphorsaure und der grosste Theil der Basen gehen in LGsung, nebot 
viel Farbatoff; zuriick bleiben die unloslichen mineralischen Beetand- 
theile, die Harze und der grossere Theil des Farbstoffes, da demelbe 
in kaltem Wasser nicht eben sehr loslich ist. Die saure Losung ist 
von blutrother Farbe; Amuioniak bewirkt darin einen violettschwarzen 
Niederschlag, unter vollstiindiger Entfiirbung der Fliissigkeit; Kalilauge 
lost den abfiltrirten Niederscblag mit schiin fuchsinrother Farbe ad. 
Beim Erwarmen dieser Losung mit Chlorammonium wird der schwarze 
Niederschlag, welcher aue den Verbindungen der Basen mit dem Farb- 
stoff besteht , wieder hervorgerufen , unter giinzlicher Entfiirbung der 
Fliissigkeit; dies Verhalten erinnert ganz an  daajenige der Thonerde- 
salze. ES wurde so lange ausgewaschen, bis Ammoniak im Wasch- 
wasser keioen Niederschlag mehr gab; dieser Anfangs fast schwarze 
Niederschlag wurde nach und uach immer heller gefarbt; aber immer 
trat vollstiindige Eutfarbung der Fliissigkeit ein. 

I Der ausgewaschene Riickstand wird nun rnit Wasser - auf 1 kg 
Lac-dye wenigstens 30 L Wasser ausgekocht und aus der filtrirten 
Farbstofflosung der Farbstoff, womiiglich in der Hitze, rnit neutralem 
Bleiacetat ausgefiillt. Bei einem Versuche fallte ich portionenweise, 
ohne jedoch in den eiozelneri Fractionen einen grossen Unterechied zu 
linden; die erste Fraction scheint den Farbatoff a m  reinsten zu ent- 
halten, doch sind die iibrigen fast ebenso reich daran. 

Der Bleiniederschlag ist ausserst voluruinos und schwer zu fil- 
triren; er wurde einige Ma1 mit heissem Wasser ausgewaschen, dann 
in Wasser suspendirt, durch Schwefelwaaeerstoff zersetzt, zum Kochen 
erhitzt und filtrirt. Der Niederschlag von Schwefelblei halt ziemlich 
viel Farbetoff hartnackig zuriick, der sich durch Kochen mit Wasser 
nicht entfernen lasst, wohl aber beim Behandeln mit Saure in L6- 
sung geht. 

Die von Schwefelblei abfdtrirte Farbatoff losung wird eur Trockne 
verdampft und der Riickstand mit kochendem Alkohol auegezogen. 
Hierbei bleibt ein betrachtlicher Theil in  Form einee rothbraunen 
Yulvers ungeloat zuriick; es ist dies Farbstoff, verbunden rnit etwae 
Eisen, Blei und viel Kalk. Mit diesem Riickstand, der einen ansehn- 
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lichen Verluet auemacht, l L s t  eich nicht vie1 anfangen; er 168t eich nur  
schwer wieder in Waseer, auch schlecht in verdiinnter Salzegiure. 

Um aue der alkoholischen Lbsung den Farbstoff ganz rein EU 

erhalten , benutzte ich die Eigenschaft desselben , aus alkoholiecher 
LBsung durch Aether n i c h t  gefallt zu werden, obgleich e r  selbst in 
Aether nur wenig liislich ist. Die Lbsung wurde daher so lange mit 
Aether Fersetzt, bis in eiiier abfiltrirten Probe durch neueu Aether- 
zueatz kein Niederschlag mehr erzeugt wurde. Man braucht d a m  
mindestens das  zwanzigfache Volomen Aether, oft das  draissig- bis 
rierzigfache. Der  Aether scheidet einen betriichtlichen, lebhaft ziegel- 
rothen, flockigen Niederschlag aus. Nach dem Abfiltriren backt der- 
selbe beim Eintrocknen zum grossen Theil harzartig zusammen, wird 
dunkel und nimmt einen griinen Reflex an,  ungefiihr wie Rosolsaure. 
Er besteht zum weitaus griissten Theil aus Farbstoff; er enthalt ferner 
Asche und etwas stickstoffhaltige Substanz. 

Der  Aether wird nun abdestillirt und die zurtickbleibende alko- 
holische Liisung zur Krystallisation hingestellt. Es ist wesentlich, 
dass dieeelbe sehr langsam vor sich gehe; man darf nicht einmal im 
Vacuum verdunsten lassen, da sonst die Liisung bald ganz zahfltissig 
wird o h u e  Erystallausscheidung. 

Trotz  der vorhergehenden Liisung in Alkohol und Aether sind 
die ersten Krystallisationen immer stark aschenhaltig. Der  Aschen- 
gehalt nimmt jedoch bei jeder weiterii Krystallisation ab und schliess- 
lich erhalt man ganz aschenfreie Krystalle. - Aus den aschenhaltigen 
Krystallisationen lassen sich schwierig aschenfreie erhalten; trotzdem 
sie sich aus einer beinahe zur Syrupsconsistenz eingedampften Liisung 
abgeschieden hatten, so 16sten sie sich hernach auch bei stundenlangem 
Kochen in Alkohol nicbt wieder vollsiindig auf; der Theil, der sich 
nicht liiste, war  zwar stark aschenhaltig; aber die ersten Krystallisa- 
tionen aus der Liisung waren es  nicht minder. 

Die Ausbeute an krystallisidem Farbstaff war immer sehr gering; 
aus 1 kg Lac-dye im besten Falle 20 g. 

Die Analyse ron vier verschiedenen Praparaten des reineu, krys- 
tallisirten, bei 1000 bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Farbetoffea 
ergab : - 

No.  I. No. 11. No. 111. No. IV. 
A, a a. 

C 57.98 58.06 58.1 1 58.31 57.93 58.45 pCt. 
H 4.18 4.17 3.89 3.94 4.10 4.20 

Aus den erhaltenen Werthen lasst sich die Formel CisHlaOs be- 
rechnen, welche verlangt 

C 57.83 
H 3.62 
0 38.55 



Die gefundenen Werthe stimmen zwar mit den berechneten nicbt 
sehr gut iiberein, doch wiirde man, um eine bessere Uebereinetimmung 
zu erhalten , zu einer sehr hoch molecularen Verbindung gelangen, 
ohne dam, so lang die Analysen von gut krystallisirenden Derivaten 
fehlen, ein definitiver Entscheid getroffen werden kiinnte. 

Der reine Farbstoff, dem ich den Namen >Laccainsaurec geben 
mochte, bildet entweder ein brlunlichrothes, krystallinisches Pulver, 
oder dunklere, krystallinische Krusten. Unter dem Mikroskope beob- 
achtet man gut ausgebildete, scheinbar rhornbische Tafeln, von gelb- 
rother Farbe. 

Er ist reichlich, aber langsam liislich in Alkohol, leicht liislich in 
Holzgeist, Amylalkobol, Aceton, Ehessig, etwas weniger in  Wasser 
mit blutrother Farbe; onliislich in L i p o h  und Benzol, kaum liislich 
in Aether; die alkoholische Liisung des r e i n e n  Farbetoffes wird jedoch 
durch Aether nicht gefallt, eine Eigenschaft, die auch dem Cochenille- 
farbetoff zukommt. Beim Erhitzen tritt, ohne vorhergehendes Schmel- 
Zen, bei circa 180° Zersetzung ein. Aus der wasserigen Liisung, 
namentlich wenn sie angesauert ist, liisst er sich durch Amylalkohol 
leicht vollstiindig susschiitteln. Die wiisserige Liisung der Laccain- 
siiure schmeckt schwach zusammenziehend sauerlich und riithet blaues 
Lakmuspapier. 

Starke Mineralsiiuren ziehen die Farbe sehr wenig ins Oelbliche 
hiniiber. 

Kali- und Natronlauge bewirken eine intensive, sehr charakte- 
ristische fuchsinrothe Farbung; auf Zusatz von Alkohol werden die 
entsprechenden salzartigen Verbindungen als violette Flocken aus- 
geschieden, unter vollstjindiger Elitfarbung der Fliissigkeit. Die violett- 
rothe Fliissigkeit wird beim Stehen an der Luft bald entfarbt, offen- 
bar in Folge von Oxydation , deiin in gefiillten, zugeschmolzenen 
Rohren halt sich die Liisung unbegrenzte Zeit ganz unverandert. 

Ammoniak und Alkalicarbonate verhalten sich gerade so. 
Durch Barytwasser wird der Farbstoff vollstiindig als violetter 

Lack abgeschieden. Chlorbaryum bewirkt eine ziegelrothe Fallung; 
auf Zusatz von Natriumacetat oder Ammoniak wird der Farbstoff 
ganz ausgefallt. - Aehnlich verhalt sich Chlorciilcium. 

Magnesiumsulfat bringt keine Veranderung hervor; auf Zusatz von 
Ammoniak wird der Farbstoff voilstandig als purpurner Lack ausgefillt. 

Durch Alaun wird die Farbe in’s Weinrothe gezogen; auf Zusatz 
von Ammoniak wird der Farbstoff auch vollstiindig ale carmoisinrother 
Lack ausgefdlt. 

Eisenvitriol bewirkt schon allein eine vollstsndige Ausfdlung des 
Farbstoffes in Form eines schwarzen Niederschlages; es muss also 
dabei Schwefelsaure frei werden! Eisenchlorid giebt Schwarzfiirbung 
ohne Fallung. - Genau so verhiilt sich auch Carminsaure. 

Sie zeigt folgende Reactionen : 



Frisch bereitete, rnit SalzaHure angesiiuerte Zinncbloriirlijsung 
erzeugt einen starken, braunlichrothen Niederschlag; eine gleich con- 
centrirte Losung von Carminsaure giebt unter diesen Umetiinden keine 
Fiillung. 

Zinntetrachlorid fallt den Farbstoff, sogar aus ziemlich s tark 
saurer Losung, als lebbaft rothen, voluminosen Niederschlag aus; d a  
die Fallung noch bei Gegerlwart voii riel Salzsaure rollstiindig erfolgt, 
glaubte ich auf diesem Wege den Farbstoff gut reinigen zu konnen; 
allein der Niederschlag ist noch schwerer zu filtriren als der Bleilack 
und wird durch Schwefelwasserstotf iiur Busserst schwer zersetzt. I n  
einem Ueberschuss ron Zinntetrachlorid lost e r  sich mit schon rother 
Farbe wieder auf. 

Durch Natriumbisulfit, respective schwetlige SHure, wird die Farbe 
der Laccainsaure nicht reriindert , hingegen wird sie rasch zerstort 
durch Chlor und Brom, sowie durch Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer 
Losung. Auch durch Ziukstaub wird die alkoholische Losung rasch 
entfdrbt; durch Schiitteln der abfiltrirten Flussigkeit an der  Luft wird 
die urspriingliche Farbe regenerirt. 

Der Farbstoff reducirt Fe  h l i n  g'sche Losung nicht, doch reducirt 
er mit Leichtigkeit ammoniakaliuche SilberlBsung. 

Die Farbe der Losung der Laccainsaure in Wasser ist nicht 
rerschieden von derjenigen der Carminsiure; Losungen beider Farb- 
stoffe, von genau gleicher StBrke, zeigten im Wolff'schen Colorimeter 
durchans keinen Unterschied sowohl in der Niiance als in der In- 
tensitat derselben. Es ist dabei unbedingt nothig, rnit Salzsaure etwae 
mzusauren. da  schon die geringste Menge Alkali, wie solche aus dem 
C h s e  aufgenommen werdeii kann , eine Aenderung der Niiance 
hervorbringt. 

Vergleichende Fkrbeversuche . die mit reiner Laccainsaure und 
(nach S c h  a l l e r  I)  dargestellter) Carminsaure angestellt wurdeii, er- 
gaben auch keinen sehr grossen C'nterschied. Bei Zusatz von Weinstein 
und sogenanoter zZinncomposition< oder von Zinnchloriir , Weinstein 
wid Oxalsiiure e r h d t  man auf Wolle ein sehr schones Scharlach; mit 
Laccainsaure ist die Nuance etwas gelblicher,. aber nicht minder schon, 
als niit Carminsaure, wahrend die Farbintensitat die gleiche ist. 
Laccainsaure wird etwas schneller aufgenommen als Carmiosaure, und 
die damit erzielte Farbung widersteht bedeutend besser dern Seifen. 

Auf Seide, mit derselben Beize, ist der Unterschied der  Niiancen 
vie1 griisser: doch sind die Farben weriig schBn. 

Aus deli augefiihrten Reactionen sieht man, dass der Farbstoff 
sic11 den Baeen gegeniiber als ziemlich starke Saure verhalt. Kohlen- 
saure rerdrangt e r  ganz, denn Alkalicarbonate bewirken einen ebenso 

Bulletin dc la Socihtk chimique CJ] 2, 415. 
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vollstiindigen Farbenumschlag als Aetzalkalien; auch Natriumacetat 
verhiilt sich so, nur ist in diesem Falle der Umschlag nicht so voll- 
stiiudig. Sogar starke Mineralsluren vermag er  theilweise oder ganz 
zu verdrlngen, je  nach der Natur der vorhandenen Base. 

Alle diese Reactionen bieten jedoch kein sicheres Mittel, um die 
Laccainsiiure vom Farbstoffe der  Cochenille , der Carminsiiure zu 
unterscheiden. Vielmehr sind sie grosstentheils fir beide Farbstoffe 
so iibcreinstimrnend, dass sie eher fur deren Identitiit sprechen wiirden. 
Eine Identitst der Laccainsaure und Carminsiiure wird jedoch bestimmt 
ausgeschlossen durch das Ergebniss der Analyse. Zwar haben ver- 
schiedene Forscher fiir den Cochenillefarbstoff ganz verschiedene Re- 
sultate erhalten; doch unterscheiden sich ihre Zahlen von den fiir 
Laccainsaure gefundenen siimmtlich durch einen bedeutenden Minder- 
gehalt an Kohlenstoff. So fand W a r r e n  d e  l a  R u e  I) im Mittel 54.1, 
S c h a l l e r  *) 50.5 pCt. Kohlenstoff. S c h i i t z e n  b e r g e r  3) giebt zwei 
Formeln, von denen die eine 55.1, die andere 47.4 pCt. C. verlangt. 
Die Formel endlich, welche H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i ' )  ihrem 
BGlucosida: Carminsiiure zuertheilen , verlangt 56.1 pCt. Kohlenstoff, 
wiihrend sie fiir das, durch Abspaltung ron Zucker aus der Carmin- 
saure entstehende Carrninroth 51.2- 51.7 pCt. C. fanden. Uebrigens 
ist auch die Glucosidnatur des Cochenillefarbstoffes ron verschiedener 
Seite angezweifelt worden 5) .  

Die Analysen der Laccainsiiure hingegen beziehen sich auf gut 
krystallisirte Producte rerschiedener Darstellungen , und kann ihre 
Richtigkeit durchaus nicht in Zweifel gezogen werden. Wir besitzen 
also fiir die procentische Zusamrnensetzung und Formel der Laccain- 
s lure  vie1 mehr Sicherheit als fiir diejenige der Carminsiiure. 

Ein recht interessante3 Resultat hat  die spectroscopische Ver- 
gleichung beider Farbstoffe ergeben. 

Die Absorptionsspectren der alkalichen Lijsungen narnlich siud 
bei beiden Farbstoffen absoliit gleich; mittelst des Vergleichsprismas 
iibereinander gelagert bemerkt man auch nicht den geringsten Unter- 
schied. In  concentrirter Liisung ist das  game Spectrum von d a n  
nach dem Violett hiii ausgeliischt ; bei geniigender Verdiinnung tritt 
dann ein starker Absorptionsstreifen zwischen D und E auf, ein 
weniger starker zwischen E und b, und ein schwiicherer bei F. 

Auch in der neutralen, wiisserigen Losung konnte kein Unter- 
schied wahrgenommen werden. Anders jedoch verhielt es sich mit 

*) Lieb ig ' s  Ann. Chem. Pliarm. 64, 20. 
9 Bulletin dc la SociBtA chimique [2] 2, 415. 
3) A n d e s  de chimie et de physique [3] 54, 52. 
*) Lieb ig ' s  Ann. Chem. Pharm. 141, 329. 
5 )  Diesc Bcrichte XVIII, 1971 , 3180. - Wurtz's Dictionnaire 111, 290. 
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der Liisung in reiner, coneentrirter SchwefeMure, in welcher eich 
beide Farbetoffe unveriindert aufliiaen. Die concentrirte Liieung 
bewirkt eine totale Ausliischung des Spectrums von D an nach dem 
Violett hin; aber  echon hier beginnt die Ausliischung bei der Laccain- 
siiure etwas weiter nach dem Roth hin. Verdiinnt man nun die 
Liisungen, d. h. fiigt man mehr Schwefelsaure hineu, so liiat sich die 
continuirlicbe Ausliischung in einzelne Bander auf. Die so erhaltenen 
Spectren haben bei beiden Farbstoffen rollkommen denselben Cbarakter, 
nur sind die Streifen der Laccainsaure gegeniiber denen der Carmin- 
saure u m  i h r e  g a n z e  B r e i t e  nuch d e m  R o t h  h i n  v e r s c h o b e n .  
Laccainsaure zeigt dann einen intensiven Streifen bei D ' 1 3  E, einen 
etwae schwacheren zwischen E und b, einen dritten bei F. Bei 
Carminsaure liegt der erste Streifen bei D 3/4 E, der zweite auf der 
violetten Seite von b, und der dritte auch rechts (d. h. auf der violetten 
Seite von F. - Es sei noch bemerkt, dass die Streifen der Laccain- 
saure schiirfer abgegrenzt sind 81s die der Carminsiiure. Die folgenden 
Skizzen werden das eben Gesagte noch deutlicher machen. 

Laccainsiiure + conc. HaSO,. - Conc. 

Carminshre + conc. H2SOd. - Conc. 
LBsung. 

Liisung. 

Laccains&ure + conc. HP S 0 4 .  - Verd. 

Carininsiure + conc. HIS 0 4 .  - Verd. 

Laccainsiure und Carminsiiure + KOH. 

LBsung. 

L6sung. 

Diesea spectroskopische Verhalten deutet auf einen niiheren Zu- 
sammenhang zwischen Laccainsaure und Carminsaure, da schon mehr- 
faclie Untersuchungei~~)  dargethan haben , dass durch den Eintritt 
substituirender Gruppen in ein Farbstoffmolekiil der Charakter des be- 
treffenden Absarptionsspectrums 'nicht geandert, sondern die Dunkel- 
heitsmaxima bloss um einen gewissen Betrag verschoben werden. Die 
bis jet& gefundenen Thatsachen (durch den Eintritt einer Methylgruppe 
findet die Verschiebung bald nach der einen, bald nach der andern 
Seite statt) 3, erlauben jedoch keinen weiteren Schluss. 

1) Diem Berichte XVI, 2054; XVIII, 1426; XIX, 2327. 
C. L i e b e r m a n n  und St. v o n  Kos tanecki ,  Diese Berichte XIX, 

2339. 



S a l z e  d e r  Laccainsl iure .  

Obwohl der Farbatoff des Lac-dye eine relativ starke SHure ist 
so wares doch ziemlich schwierig, gut definirte Salze daraus darzustellen. 
Da dieselben nur in Form von amorphen Niederschliigen erhalten wurden, 
so boten sie kein weiteres Hiilfemittel zur Bestiitigung der oben ge- 
gebenen Formel c16HI206. Deshalb wurde auch von einer voll- 
stiindigen Elementaranalysederselben abgesehen und blos die Bestimmung 
der betreffenden Base ausgefihrt. 

Das K a l i s a l z ,  C I ~ H C ~ O ~ K S ,  wurde erhalten durch Fiillen einer 
Liisung von Laccainsffure in absolutem Alkohol mit alkoholischem 
Kali; die Fiillung wurde unter Eiskiihlung in einer Wasserstoffatmo- 
sphiire vorgenommen. 

Die Analyse zweier bei looo getrockneten Praparate ergab 
Gefunden . Berechnet 

I. TI. fiir CleHsOsK3 
K 25.94 25.83 26.23 pCt. 

Im frisch gefallten Zustande bildet das Kalisalz eirren feinflockigen, 
rotbraunen Niederschlag. Im feuchten Zustande bei 1000 getrocknet 
wird es weich und backt harzartig zusammen zu einer dunklen Masse 
mit blaulichem Schimmer, ahnlich wie Anilinblau. Nach vorherigem 
Trocknen im Exsiccator behilt es sein Aussehen noch bis 1150 un- 
veriindert. Es ist hygroskopisch und zerfliesst a n  der Luft sehr schnell. 
In  Wasser lost es sich mit iiiteiisiv rother Farbe. 

Das B a r y u m s a l z ,  C16 H I 0 0 8  Ba, wurde dargestellt durch Fallen 
einer wasserigen Laccaiiisaureliisung rnit einer Mischung von Cblor- 
baryum und kohleiisaurefreiem Ammoniak und Wegkochen des iiber- 
achiissigen Ammoniaks in einem kohlensaurefreien Luftstrom. Bei 
1000 getrocknet entspricht seine Zusammensetzung der Formel 

Merkwiirdigerweise sind bier nur 2 Wasserstoffatome durch Metal1 
vertreten, wahrenddern irn Kaliumsalz es deren drei sind. Das Baryum- 
salz hildet frisch gefiillt eineii braunrothen Niederschlag, der in  Wasser 
mit weinrother Farbe etwas loslich ist. Beiiii Trocknrii schwindet er 
sehr stark und bildet dann schwarze, glanzende Stiicke. 

Der Niederschlag, den man erhalt durch Fallen von Laccain- 
sliureliisung mit Bleiacetat , besitzt keine constante Zueammen- 
setzung. 

Versuche, die angestellt wurden, um weitere Derivate zu erhalten, 
hatten nur geringen oder gar keinen Erfolg, was seinen Grund darin 
hat, dess diese Derivate nur sehr geringes Krystallisationsvermiigen 
xeigen und mir, trotz der miihevollen Aufarbeitung von 10 kg Lac-dye 

C16 HlO 0 8  Ba. 

Berichte d. U. chem. Gesellachaft. J a h r p  XX. 53 
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immer nur  sehr geringe Mengen reinen Materials zur Verfiigung 
standen. 

Durch Erwarmen rnit Essigsaureanhydrid und geschmolzenem 
Natriurnacetat oder durch Kochen niit Essigsiiureanhydrid allein wird 
die Laccainslure leicht acetylirt. Die rothe Farbe der Losung wird 
gelb, beirn Eingiessen des Reactionsproductes in Wasser scheidet sich 
ein gelbes Harz ab ,  dass sehr leicht liislich in Alkohol , Holzgeist, 
Essigiither 11. s. w. ist, mit Kalilauge in der Kalte schon den ur- 
sprunglichen Farbstoff wiedergiebt , aber nicht krystallisirt erhalten 
werden konnte. 

Verschiedene Aetherificationsversuche hatten keinen guten Erfolg. 
In essigsaurer Losung wird der Farbstoff durch Brom sehr leicht an- 

gegriffen. Beim Eingiessen der Liisung in Wasser scheidet sich ein schijn 
gelber Niederschlag aus, der in  Alkohol und anderen Liisungsmitteln 
iiusserst leicht liislich, aher aurh riicht krystallisirt erhalten werden 
konnte. Ails Mangel an Substanz musste leider auch die Weiterver- 
folgung dieser vielrerspiwhmden Reaction unterlasuen werden. 

Etwas interessantere Resultate ergab die Einwirkung von Sal- 
petersiiure und von concentrirter Schwefelsiiure, weil sich bier sofort 
eine glnzliche Verschiedenheit von dvm Verhalten der Carminsiiure 
densel ben Kiirpern gegenuber ergab. 

Durch Salpetersiiure wird der Cochenillefarbstoff bekanntlich zu 
Nitrococcussiiure Cs (NO& . CH3.  OH. COOH und Oxalsiiure oxydirt.') 
Die Laccainsiure liefert nun bei gleicher Behandluiig Pikrinsaure. 
Oxydirt man im offenen Gefiisse mit concentrirter Salpetersiiure, so 
entstehen neben Pikrinsiiure noch liarzartige Substanzeu und Oxalsiiure. 
Oxydirt niaii aber mit rerduiiiiter Salpetersiiure (Slure  von 1.4 spec. 
Gew. rnit dem gleichen Volumen Wasser) im zugeschmolzenen Rohre 
bei 1600, so entstelit nur I'ikrinsaure und zwar in bedeuteiider Menge. 
Dieselbe wurde als solche identificirt durch ihr Verbalten gegen 
Cyankaliurn, gegeo amrnoniakalische Rupfersulfatlosung, gegeo Zink 
und Salzu&ure'), sowie durch ihreii Schrnelzpunkt. 

Nach L i e b e r i n a i i n  und van  D o r p  3) giebt der Cochenillefarb- 
stoff beim Erhitzen niit concentrirtcr Sctiwefelsaure neben einem KBrper 
&2 H20 0 1 3  - Roficoccin €11" 0 6 ,  das sich dadurch auszeichnet, dass 
e8 in Aether rnit schiiii rnoosgruner 1:luoresceiiz liislich ist. Ganz 
anders rerhalt sich die LaccainsAure. Dieselbe liist sich in kalter, 
conceotrirter Schwefelsiiure unverlndert rnit lebhaft kirschrother Farbe  
auf. Heirn Erhitzen geht die Farbe bald in Violett uber, uud beim 
Eingiesheu i n  Wasser scheidet sicti ein neuer Korper in rothbraunen 

I )  Ann. Chem. Phnrm. 64, 23. 
2, Kepcrtorium fiir annlytiseho Clicmie VI, GJ9. 
3, Ann. Chcm. Pharm. 163, 97. 



Flocken ab ,  die dem Aether jedoch durchaus k e i n e  Fluorescenz er- 
theilen, also kein Ruficoccin sind. 

Der rothbraune Niederschlag wurde abfiltrirt und ausgewaschen, 
bis im Waschwassrr keine Schwefelsaure mehr nachzuweisen war. 
Der  Riickstand ist jedoch blos in angesauertem Wasser schwer 16s- 
lich, in reinem Wasser loste e r  sich ganz a u f  bis auf einen geringen 
Rest, der ein schwarzes Pulver darstellt, das sich in Kalilauge rnit 
blauvioletter, in concentrirter Schwefelsaure rnit rothrioletter Farbe lost. 

Der neue, in Wasser liisliche KBrper zeichnet sich dadurch aus, 
dass er schwefelhaltig i s t ;  er ist ziernlich loslich in Alkohol, kaum 
in Eisessig, nicht in Amylalkohol, Essigiither, Chloroform und Benzol. 
Er lost sich in Alkalien mit violettblauer Farbe;  seine wassrige LSsang 
giebt mit Bleiacetat einen dunkelgrtinen Niederschlag. 

Aus der  vie1 geringeren Liislichkeit des Korpers kiinnte man 
folgern, dass durch die Schwefelsaure eine Condensation stattgefunden 
hat, nebst Eintritt von Schwefel in das Molekiil. 

E i n w i r k u n g  v o n  c o n c e n t r i r t e r  S a l z s a u r e  u n t e r  D r u c k  u n d  
b e i  h i j h e r e r  T e m p e r a t u r .  

Erhitzt man die Laccainsaure rnit concentrirter Salzsaure im zuge- 
schmolzenen Rohr einige Zeit auf 1800, so findet man beim Erkalten 
den Inhalt in einen dicken Brei von ziegelrother Farbe umgewandelt. 
Unter dem Mikroskope betrachtet, besteht er aus sehr feinen, nadel- 
firmigen Krystallen, w elche ein Urnwandlungsproduct des Farbstoffes 
darstellen. Beim Oeffnen der Riihren ist ziemlich starker Druck vor- 
handen; das  entweichende G a s  brennt rnit griinge3aumter Flamme und 
scheint daher Chlormethyl, Chlorathyl oder ein ahnliches Gas zu ent- 
halten'). Der  neoe Riirper ist aehr schwer lijslich i n  allen indiffe- 
renten Liisungsrnitteln : er liist sich aber leicht in Aetzalkalien mit 
violettblauer Farbe und fiillt beim AnsPuren der  Losung in Form roth- 
brauner Flocken wieder aus. So dargestellt enthalt der Kiirper immer 
1-2 pCt. Chlor, das auch durch wiederholtes Lasen in Alkali und 
wieder Ausfallen rnit Schwefelsiiure nicht entfernt werden kann. Ab- 
solut chlorfrei erhalt man ihn durch Iangeres Kochen mit concentrirter 
Kalilauge und Fallen mit Saure. Es scheint daher, dass zuerst, wie 
das  schon fiir das Harnatei'n und Rrasilin2) beobachtet wurde, ein 
wenig stabiles, chlorhaltiges Zwischenproduct, das sein Chlor roll- 
standig beim Kochen mit Kali verliert, gebildet wird. Gleichzeitig 
muss eine Condensation zweier oder mehrerer Laccainsauremolekiile 

1) Von dcn nntirlichen Farbstoffen giebt auch dcrjenige des Santelholzes 
Siehe N. Frsnchi- 

2, J. J .  Humiiiel und A. G. P e r k i n ,  Dicsc Bcricbtc XI-, 2341, 233.14. 

beim Erhitzen mit Sslzsiure unter Druck Chlormethyl. 
m o n t ,  diese Berichte XII, 14. 

83 * 
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zu einem complicirteren Molekiil stattfhden, was aus der Schwerlijs- 
lichkeit dee neuen Kijrpers in allen Liisungemitteln hervorgeht. 

Die Elementaranalyse zweier Proben verschiedener Darstellungen 
ergab, nach Abzug von etwas Asche, deren Qegenwart in Folge der  
Reinigung mittels Ral i  unvermeidlich ist: 

I. 11. 
C 62.2 61.9 pCt. 
H 3.25 3.23 * 

Diese Zahlen passen sehr gut auf die Formel Cz6H16011, welche 
verlangt : 

C 61.9 pCt. 
H 3.18 B 

0 34.92 
Es wllre zu gewagt, wollte man auf Grund dieser Zahlen den 

Bildungsprocess des neuen Korpers definitiv erklaren. Ale miigliche 
Deutung miichte ich anfiihren, dass, wenn man in obiger Formel zwei 
Wasserstoffatome weniger annimmt, und dasR bei der Reaction Chlor- 
athyl, Kohlensaure und Wasser abgespalten wird, man dafiir folgende 
Gleichung hatt e : 

2 C16HlaOs + 2 HCI = C26H14011 + 2 COa + 2 G H j C 1  + H'O. 
Aus seinen alkalischen Liisungen durch SIiuren gefillt, bildet der 

Korper einen feinen , rotlibrsunen Niederschlag, nach dem Trocknen 
dunkelbraune, glanzende Stiicke. Kaum liislich in Wasser (auch nicht 
bei 2500), Alkohol und Eisessig; i n  allen andern Losungsmitteln un- 
liislich. Er lijst sich in Kali uiid Natronlauge mit violettblauer Farbe, 
in concentrirter Schwefelslure mit violetter Farbe. Diese Losungen 
zeigen kein besonders interessantes Absorptionsspectrum. Die Losung 
in Aetzkalien ist deutlich dichroitisch; dickere Schichten sind purpur- 
farbig, diinnere blau. In Anirnoniak Kist sich die Verbindung schwierig 
mit brauner Farbe; sie 1Bst sich nicht in  Alkalicarbonaten, was auf 
die Abwesenheit von Carboxylgruppen deutet. Die wasseige Liisung 
giebt rnit B1eiacet;it einen schwiirzlich griinen Niederschlag. Bei der 
Oxydatioii rnit Salpetersiiure entsteht Pikrinsaure. 

V e r h a l t e i r  d e r  L a c c a i n s a u r e  g e g e n  s c h m e l z e n d e s  R a l i .  
Bei weitem angenellmer als die bisher besprochenen Versuche 

verlief die Kalischmelze der Laccainsiiure. Aber hier noch mehr als 
dort ist es nothwendig , eine geniigende ,Ilenge Ausgangsmaterial zu 
haben, und ware ieh dabei nicht weit gekommen, wenn ich nicht, 
iiachdem ich einige Vorversuche rnit den1 krystallisirten Farbstoff 
gemacht hatte, weniger reine, aber doch zum griissten Theil aus 
k'arbstoff besteheude Producte in Arbeit genommen hatte, welche bei 
der  Reindarstellung desselbeii abfdleii. 
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Auf 1 Theil Farbstoff wurden 4-5 Theile Aetzkali in maglichst 
wenig Wasser gel& und unter gleichzeitigem Erhitzen der fein- 
zerriebene Farbstoff allmahlich eingetragen. Die Masse Engt  unter 
Crasentwickelung an stark zu schaumen und muss tiichtig durch- 
gearbeitet werden. Von Zeit zu Zeit last man eine Probe in Wasser 
und beobachtet die Farbe der Losung; dieselbe ist anfangs die der 
unveranderten Laccainsaure in Alkalien; nach und nach wird sie 
heller, erst braunroth und dann braunlichgelb. Wenn sie nicht mehr 
heller wird,  hort man mit dem Erhitzen auf; doch ist der richtige 
Endpunkt sehr schwer zu treffen. 

Die erkaltete Schmelze wurde in Wasser ge16st, sofort rnit Salz- 
oder Schwefelsaure angesiiuert, wobei sich bei Anwendung von nicht 
ganz reinem Farbstoff rin widerwartiger , fiicesartiger Geruch ent- 
wickelt, von abgeschiedenen, braunen Materien abfiltrirt und die Liisung 
wiederholt mit Aether ausgeschuttelt. 

Vom atherischen Auszuge wurde der Aether abdestillirt und der 
Riickstand so lange der Destillation rnit Wasserdampfen unterworfm, 
bis das Destillat durch Eisenchlorid nur noch sehr schwach blau 
gefiirbt wurde. So erhalt man einen mit Wasserdlmpfen fliichtigen und 
einen damit nicht fliichtigen Theil. 

I. D e r  m i t  W a s s e r d l m p f e n  f l i i c h t i g e  T h e i l .  
Das Destillat wurde rnit reinem Natriumcarbonat iibersattigt und 

mit Aether extrahirt. 
Der  Aether hinterlieas beim Abdestilliren ein braunliches Oel von 

starkem phenolartigem Geruch; in wenig Wasser ist es unloslich, 
liislich in Natronlauge. Mit Eisenchlorid und Chlorkalk giebt es 
keine Reaction, ist also jedenfalls keiii gewohnliches Phenol. Die bis 
jetzt erhaltene Menge gestattete keine weitere Untersuchung. 

Die mit Aether extrahirte Natriumcarbonatliisung wurde auf ein 
kleines Volumen eingedampft , angesiiuert , rnit Aether ausgeschiittelt 
und der Aether abdestillirt. Der Riickstand, ein dicker Brei, roch 
deutlich nach Essigslure, der  man ja bei den meisten dhdichen 
Schmelzen begegiiet. Er worde mit Wasser erhitzt, worin er sich 
zum grossten Theil liist unter Zuriicklassung eines schweren, dunkeln 
Oels, das beim Erkalten erstarrt und einen gauz eigenthiimlichen 
phenolartigen Geruch besitzt. Die hcisse, durch ein nasses Filter 
gegossene Losung erfiillte sich beim Erkalten mit einem Aggregat 
feiner, langer Krystalluadeln. Dieselben wurden funf Ma1 (so lange 
es eben die sehr geringe Menge erlaubte) aus heissem Wasser um- 
krystallisirt und jedesmal der Schmelzpunkt bestimmt; die dritte 
Krystallisation fing bei 140° an zu schmelzen, die fiinfte schmolz bei 
142- 143O, so dam dieser Schmelzpunkt ale sehr annahernd richtig 
betrachtet werden kann. Die Krystalle sind wenig loslich in kaltem, 



leicht in heiseem Wasser; sie sind geruchlos, ohne merklichen Oe- 
schmack ; rnit Eisenchlorid giebt ihre Liisung eine intensiv blaue 
Fiirbung, vie1 blauer als die, welche Salicylsaure damit giebt. Ee iet 
natiirlich unmiiglich, sie nach diesen wenigen Merkmalen rnit irgend 
einer bekannten Verbindung zu identificiren. Jedrnfalls hat man ee 
aber mit einer Oxycarbonslure der aromatischen Reihe zu thun, hei 
welcher das Hydroxyl zum Carboxyl in der Orthostellung steht. 

11. D e r  rni t  W a s s e r d a m p f e n  n i c h t  f l u c h t i g e  T h e i l .  

Die  bei der Destillation mit Wasserdampfen zurickbleibende 
Fllssigkeit ist iminrr sehr duiikel gefiirbt. Durch Thierkohle konnte 
dieselbe nicht entfirbt werdeii; hingegen gelang dies leicht durch For- 
sichtigen Zusatz ron Bleiacetat, welches die farbenden Verunreinigungen 
zuerst ausfallt. Ich will gleich wwihnen ,  dass ich bis jetzt aus der 
Losung drei Kijrper isoliren konnte: 

1. Einen in Wasser schr schwer liislichen, krystallisirbaren KBrper, 
der mit Eisenchlorid eine r o t  11 e Farbung giebt. 

2. Einen in Wasser auch noch schwer, aber doch leichter ale der  
vorige liislichen, leicht krystallisirbaren Kiirper, der mit Eisenchlorid 
k e i 11 e Farbung giebt. 

3. Einen in Wasser sehr leicht liislichen Korper, FOR geringer 
Krystallisationsfiihigkeit, der mit Eisenchlorid einen s c h w  a r z e n  
Niederschlag giebt. 

Nachdem die fiirbenderi Substaiizen durch Bleiacetat ausgefallt 
und der Niederschlag abfiltrirt worden war, wurde ein Ueberschuss 
desselben Fallungsmittels zugegeben. Es eutsteht ein starker, beinahe 
weisser Niederschlag, der hauptsichlicli iius den Bleiverbindungen der 
beiden ersten Kiirper besteht. Die Trennung ist jedoch durchaue 
keine scharfe, der Niederschlag ist in Wasser ziemlich liislich, uud 
der Korper ,  der mit Eisenchl(irid Pine schwarze Fallung giebt, wird 
bei geniigender Concentration durch Bleiacetat auch gefallt. Durch 
Krystallisation aus Wassrr lassen sich die Kijrper jedoch leicht trennen. 

Zuerst krystallisirt der Korper niit der rothen Eisenreaction in 
Gest; .t kleiner, warzenfijrmig gruppirtcr Krystalle heraus. Unter dem 
Mikroskope zeigen dieselben ein charakteristisches Aussehen; zum 
Theil sind es lange, beiderseitig zugespitzte Schuppen, die von einer 

scharfen Mittellinie durchzogen sind, r o n  welcher aus sich ebenso 
deutliche Linien unter einem bestimmten Winkel nach dem Rande hin- 



ziehen; zum The2 sind es lange, allmPblich zugespitzte, gebogene 
Spiesse , die durch parallele Querlinien in Segmente getheilt sind. 
Diese Krystalle wurden wiederholt aus Wasser umkrystallisirt; drei 
verschiedene Krystallisationen schmolzen unter Zersetzung bei 2850; 
jede wurde, nach vorherigem Trocknen, bei 1000, wobei kein Ge- 
wichtsrerlust eintrat, fur sich analysirt. Es wurde gefunden: 

I. 11. 111. 
C 53.70 54.21 53.69 pCt. 
H 3.38 3.36 3.27 D 

Es-ist leider nicht moglich, gestutzt auf diese Thatsachen, den 
Korper rnit einem schon bekannten zu identificiren. Die bei der 
Analyse gefundenen Wert he liegen zwischen denen, welche eine 
Oxyphtalsaure, C8 & 05, und eine Oxyuvitinsaure, C S H ~  05, verlangt 
(namlich 52.75 pCt. Kohlenstoff und 3.30 pCt. Wasserstoff fur die 
erstere, 55.1 pCt. kohlenstoff und 4.08 pCt. Wasserstoff fur die zweite). 
Dochrstimmen die Eigenschaften der Siiure aus Lacainsaure rnit keiner 
der erwahnten Verbindungen iiberein. Das Gleiche gilt ron einigen 
anderen schon bekannten Verbindungen, deren Zusammensetzung sich 
der meiner SGure nahern. Sollte fur letztere aue den analytischen 
Daten eine Formel abgeleitet werden, so hatte man zu wahlen zwischen 
42x0 H6 0 6  und CIO HB 0 6  : 

Berechnet 
fiir C I O H ~ O ~  fiir C L O H ~ O ~  Gefunden (Mittel) 

c 53.86 54.06 53.57 pCt. 

0 -  43.24 42.86 D 

H 3.34 2.70 3.57 D 

Eine Verbindung mit der ersten Formel ist noch nicht bekannt 
und die bis jetzt beschriebenen \-on der zweiten Formel haben mit 
meinem Korper nichts gemein. Ails Mange1 an Substanz konnte ich 
die Sache nicht weiter rerfolgen. 

Nach dieser Siiure mit der rothen Eisenreaction krystallisirt die 
Saure aus, ‘welche rnit Eisenchlorid keine Farbung giebt. In heiesem 
Wasser ist sie ziemlich leicht loslich, schwer in kaltem, auch sehwer 
lbelicb in Chloroform. Beim Erkalten der heissen wasserigen Liisung 
krystallisirt sie in Form farbloeer, iiusserst feiner, langer Nadeln, 
welche alle von einigen wenigen Punkten ausgehen, so dass die 
Krystallisationen grosse Aehnlichkeit rnit gewissen Pilzvegetationen 
im Wasser haben. Da nach zweimaligem Umkrystallisiren der Schmelz- 
punkt iiur um 2 Grade, und zwar auf 1690, gestiegen war, die Krystalle 
rnit Eisenchlorid durchaus keine Reaction mehr gaben und die gmm 
Menge n u r  0,l g betrug, wurde zur Elementnranalyse geschritten. 



Bei 100” verliert die Siiure Kryetallwaeeer, doch echeint dabei  
.nu& Sublimation stattzufinden, denn dae Gewicht nahm fortwlihrend ab. 

Die  Anslyse ergab Zahlen, die leidlich gut auf eine Oxytoluyl- 
saure C8 Ha 03 stimmen: 

Gefunden Ber. fiir &HE 03 
C 63.51 63.15 pCt. 
H 5.20 5.26 n 

Welche der acht Oxytoluylsauren hier vorliegt, laset sich mit 
Moglicherweise kiinnte es die p-0xy-m- Sicherheit riicht entscheiden. 

\CH3 (3) 

OH (4) 
Toluylsiiure C6H3 ,COOH ( I )  I) sein, welche mit Eisenchlorid keine 

Reaction giebt, die mit Wasserdampfen nur spurenweise fliichtig ist 
und deren Schmelzpunkt bei 172-1730 liegt. 

W a s  endlich den Kiirper mit der scbarzen Eisenreaction anbelangt, 
so koniite ich seine Natur bis jetzt noch nicht mit Sicherheit erkennen; 
auch konnte ich ihn noch nicht im absolut reinen Zustande erhalten. 
Seine Liisung hat einen etwas zusammenziehenden, stark saueren Ge- 
schmack; beim Eindampfen zur Trockne auf dem Wasserbade wird 
der Riickstand stark braun unter Entwickelung eines caramelartigen 
Geruches; auch die wasserige Liisung brliunt sich bald a n  der Luft; 
auf Zusatz von Alkali geschieht dies sofort in hohem Grade, offenbar 
in  Folge yon Sauerstoff-Absorption. Die Losung wird Lei geniigender 
Concentration durch Bleiacetat gefiillt: Baryumcarbontit liist sich darin 
unter Aufbrausen. - Die starke Lijslichkeit des Kijrpers in  Wasser, 
die schwarze Fallung, welche Eibenchlorid rnit dieser LBsung giebt, 
sowie das  Verhalten der alkalischen L b u n g  an der Luft ,  deuten auf 
einen polyphenolartigen Kiirper, iihnlich dem Pyrogallol. 

Obgleich nun keine der bei der Kalischmelze enhtehenden Ver- 
bindungen mit einer schon bekannten geniigend identificirt werden 
konnte (es ist auch wohl niijglich, dass die Saure niit der rothen 
Eisenreaction ein noch unbekaiinter Riirper ist), so hat sich doch die 
bemri kenswerthe Thatsache ergeben , dtiss sich kein einziger jener 
Kiirper gebildet hat ,  denrn man bei der Kalischmelze der fibrigen 
natiirlichen Farbstoffe Lis jetzt Legegnet ist, wie Resorcin, *Pyrogallol, 
Phloroglucin, p-Oxybenzokliure, I’rotocatechiis~~iire und andere. Ebenso 
wenig wurde Oxalsaure. Rernsteinsiiiire und Coccinin, welche bei der 
Kalischmelze der Carminsaure entstehen, aufgefunden. 

Zum Schlusse sei endlich noch auf die interessante Thatsache 
hingewiesen, dass wir in der Laccainslure, C16HlaO8, die niimliche An- 
zahl Kohlenstoffatome haben, wie im Brasilei’n, ClsHlaOs, im Hamatei’n, 
Cl6HIPO6, und im Crocin (Farbstoff des Safrans) C l s H t a O ~ .  Auch 
__.. _ _  

9 Diese Berichte XI, 777, 897; XIT, 819. 
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jene Derivate der C a r m h d u r e ,  welche L i e b e r m a n n  und v a n  Dorp 
dargestellt haben , das Rdcocc in  , C16 H l o 0 6 ,  und das Ruficarmin, 
C16HlaOe, zeigen die gleiche Anzahl Kohlenstoffatome. Selbst die 
Anzahl der Wasserstoffatome ist fiir die Mehrzahl der genannten 
Verbindungen die gleiche. 

2 ti r i c h. Chem. technisches Laboratorium des Polytechnikurns, 
irn Januar  1887. 

274. A. Hanteeo h :  Zur Constitution einiger Chinonderivate. 
(Emgegangen am 25. April ; mitgetheilt in der Sitzang von f i n .  W. Will.) 

Vor Kurzem babe ich durch glatte Ueberfiihrung der Cbinon- 
dioxy-p-dicarbonsaure in Nitranilsaure die letztere als p - Dinitrodioxy- 
chinon erkannt 1); ein Resultat, zu welchem fast gleichzeitig auch 
N i e t z k i 2 )  gelangt war ,  und welches in so fern etwas auffallend er- 
scheinen musste, als man nach den Untersuchungen von Lewp3)  die 

q e r  Nitranilsaure so lhnliche Chlor- und Bromanilsaure ale o-Dihalogen- 
derivate aufzufassen hat. Jedenfalls mussten diese Verhiiltnisse dazu 
anregen, in der Dioxychinondicarbonslure die Carboxyle nicht nur 
durch Nitrile, sonderu auch durch Halogene zu ersetzen, urn die so 
erhaltenen unzweifelhaften p - Dihalogendioxychinone mit den bekannten 
Anilsauren zu vergleichen. 

Wlhrend  Chlor allerdings leicht tiefer eingreifende Zersetzung 
bewirkt, lasst sich besagte Urnwandlung durch Brom folgendermafsen 
bewerkstelligen: Das abnorme Natriumsalz der Dioxychinondicarbon- 
saure4) wird rnit concentrirter Bromwasserstoffsaure SO lange erwlrmt, 
bis es  nach Aufhoren der Kohlensaureentwickelung vollstiindig gelost 
ist; hierauf wird ohne weiteres unter fortwahrendem Umschiitteln 
Brornwasser bis zu dern Puukte hinzugefiigt, bei welchem die zuerst 
dunkelrothe Fliiskgkeit hellroth zu werden beginnt. Alsdann fiillt 
fast augenblicklich ein schweres, krystallinisches Pulver aus, dessen 
Menge beim Stehen oder Eindampfen der Lasung noch etwas zu- 
nimmt. Durch Umkrystallisiren aus Wasser oder zweckrniifsiger 
durch Verwandeln in das Kalisalz, Reinigung desselben nach der 

') Diese Berichte XIX, 2398. 
3 Diem Berichte XIX, 2727. 
3) Diem Berichte XVnI, 2366. 
') Diese Berichte XIX, 2386. 


