
332. C. L i e b e r m a n n  und J. L a n d a u :  
Ueber Carminonverbindungen. 

(Eingegangen am 26. Juni 1901.) 
Die vorstehende, sowie die Arbeit von L i e b e r m a n n  und 

F l a t o w ' )  iiber Trisdiketohydrindeii und die yon J. L a n d a u a )  iiber 
die Ester und Diketob~drindenverbindungen der Cochenillesaure bilden 
Vorarbeiten zu weiteren Untersuchungen, welche wir iiber die Keto- 
hydrindenderivate der Cochenillesaure auszufiihren beabsichtigten. Wie 
das Nacbstehende zeigen wird, sind wir in der Verfolgung des Gegen- 
stnndes ein gutes Stiick weiter gedieben, wenn man die Scliwierigkeit 
der  Rescliaffung grosserer Mengeii des Ausgangernaterials - der  
Cochenillesaure - mit in Recbnung zieht. Wir haben dabei imrner 
ron Neuern fast vollstaridigen Pnrallelisnius, sowohl der Verbindungen, 
wie des Verhalteiis der vom CochenillesBureeJter stammenden 
HFdrindenderivate mit den vorn einfachen Phtalsaiureester ausgehen- 
deli festgestellt. W o  ~arbeneIsche i~ in i ige~i  an deli letzteren Verbin- 
duiigen beobachtet siud. habeii wir solche such ai i  den eiitsprechen- 
den Derivaten der Cochenilleeaure in gleicher Weise gefunden. 
Dariiber biiiausgebende Farbreactionen, welche sich rnehr denen der 
Carniinsaure nahern, baben wir aber bei den Cochenillesaurederivaten 
noch nicht erzielt. Dies liegt wohl darari, dass wir fur die Ueber- 
fiihrung i t i  die Diketohydrindenform eiiie vollslandig, such beziiglich 
ihres Phenol hydroxyls veresterte Cocheaillesaiire aiizuwenden ge- 
zwungen sind uiid dass es uiis bijher niclit gt$iickt ist, nach statt- 
gehabter Ueberfiihrung in die Diketoh! drindeuform die Veresterurig 
wieder viillig aufzuheben, wahrend ja  gerade voii dem freieu Hydroxyl 
urid Carboxyl ein gut Tbeil des Farbstoffcharaktere der Carrninsiiure 
abbangt. Moglich, obwohl weiiiger wahrscheinlich, ware ee aber auch, 
daes wir ron den drei benachbarten Carboxyleii der Cocheiiillesaure 
noch zwei unrichtige zur Diketohydrindengruppe verbuuden haben3). 

I u  den unten folgeuden Forinelo haben wir letztere Miiglicbkeit 
vorlaufig uriberiicksichtigt gelssseii, um den Gegenstaud nicht noch 
mehr zu compliciren. Fiir diesen Fall ware statt der unten nnge- 
noinmenen Formel der Clirinini)ncnrbonsaiure die folgende zu eetzen: 

CHJ 

I 
/<, COaH 

CO . CHa 
~ 

') Diem Berichte 31, 2433 [lOOO]. 
*) Diese Rerichte 33, 2142 und 2416 [1900]. 
3) Diese Berichte 33, 2447 i19001. 



Die i n  Folgendem zu beschreibenden Verbindungen enthakeo 
soviel verschiedene Stiicke, die bei der Benennung auszudriicken siiid, 
dass ihre Eiomenclatur ausserst schleppend werden wiirde. Wir  
scblagen deshalb zur Vereinfachung der Namenbildung For, den in 
ihneu immer wiederkebrenden Rest des Cochenillesiiurediketohydrindena 
minus einer Carhoxylgruppe : 

CH3 CO 
/\/ 

als C a r m i n o n ,  das Cochenillesarirediketobydrinden selbst: 

c HY 
I CO 

COOH 

demnach nls C a r  mi  ri o n  c a r  b o  II s k u  r e  zii bezeicbnen. 

Da fiir die Materialbeschaffung die Ansbeuten bier eine grosse 
Rolle spielen, so sei in Erglnzung des Friiheren hier zunachst eine 
verbesserte Darstellungsweise des Cocbenilles~uretetrametbylesters 
mitgetlieilt. Dieselbe besteht darin, dass man, statt vom Silbersalz der 
Cochenillesaule auszugehen, ahnlich wie es D r u c e  L a n d e r s ' )  em- 
pfiehlt, eine innige trockene Mischung FOII  Cochenillesaure (1 Mol.) 
und Silberoxyd (3-4 Mol.) init irberschiissigem Jodmethyl im Ein- 
schmelzrohr liingere Zeit auf 100" erhitzt. Bei 25-stindigern Er- 
hitzen lasseii sich aus dem Reactionsgemiscb, auf dem friiher beschrie- 
berien Wege2), ohne Weiteres 80 pCt. der theoretisch berechneten 
Menge a n  Tetrarnethylester gewinnen, wiihrend die nicht veresterte 
Cochenillesaure noch a18 solche, neben dern Ester, vorhanden ist und 
durch Waschen des Aethernuszuges mit verdiinnter Sodaliisung in 
Letztere iibergeht und wiedergewonnen werden kann. DieR Verfabren 
ist weit bequemer und ergiebiger als das  durch vorgangige Darstellang 
des Silbersalzes. 

I) Chem. Centralblatt 1900 I, 454. 
2, Diese Berichte 33, 2444 [1900]. 
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Eiii w i r k u n g  v o n  H a l o g e n e n  
a u f  Natriumcarminondicarbonsauretrimethylester, 

CHY co 
i'f 'C Na.  COO CHJ. 

CH3 0 * \,\ / 
I co 
CO? CHJ 

I. Einwirkung von Jod. 
D i o x  y t r i s car m i n o  n c a r  bo n siiu r e  d i in e t h J 1 e s t e r,  

OH CO 
'C<>CsH (CH3) (0 CHS) (COa CH3) 

co )c<>c,H(cHs) (0 CHs)(COoCHs) 

co / co 
~ , H ( C H S ) ( O C H ~ ) ( C O ~ C H , ) < > C ,  co 

OH CO 
Zu der in einem Kolben befindlichen, iwf 60 -8OO gehaltenen Liisung 

von 2 g Natriumcarminondicarbonsauretrimethylester (1 Mol. - Gew.) 
in 500 ccm Wasser werden 0.8 g (1 At.-Gew.) ') feinst gepulverten Jods  
in kleinen Antheilen zugesetzt. D a s  Jod  balk dabei etwas zusammen 
und verscbwindet erst nach etwa I1/2-stindigem Erwiirmen und iifte- 
rem Umschiitteln bei obiger Temperatur. Die Liisung wird dabei 
milchig uiid acheidet beim Abkiih!en oder Zusatz von einigen Tropfen 
verdiinnter Schwefelsiiure die neue Verbindung als weissen, flockigen 
Niederscblag ab, der auf Thon getrocknet, in Renzol geliist und durch 
Ligroi'n gefallt wird. Er bildet ein jodfreies, weisses Pulver von 
unscharfem Zersetzungspunkt 175", das, ausser in Wasser und Ligroi'o, 
in allen Liisungemitteln sehr leicht liislich ist. 

Substanzen aua zwei gesonderten Darstellungen, bei 1 loo ge- 
trocknet, ergaben: 

0.1772 g Sbst.: 0.3920 g COP, 0.0696 g 890. - 0.1859 g Sbst.: 0.4135 g 
COa. 0.0680 g HIO. 

C30H32017. Bor. C 60.23, H 4.14. 
Gef. * 60.33, 60.66, * 4.36, 4.06. 

Eine Methglbestimmung nach Z e i s e l  ergab: 
0.252 1 g SbRt.: 0.4809 g h g  J. 

Die Verbindung verhiilt sich gegen iiberschiissiges Alkali ziemlich 
analog dem Trisdiketohydrinden. Sie liist sich in kaltem Alkali mit 
gelber Farbe, die beim Schiitteln der heissen Liisung mit Luft cocbe- 
nilleroth wird. Aus dieser Losnng fiillt die Substanz durch Sliuren 
nicht mehr unveriindert, sondern ale rother Niederechlag aus,  der in 

C39H320,. Ber. Wr 6 Metbyle: CHI 11.64. Gef. CHs 12.16. 

') Mehr Jod giebt keine besseren Resultate uad zu Verschmierungen 
Anlass. 



reinem Wasser mit rother Farbe liislich ist und Wolle rosa fiirbt. 
Von den Beizen farbt er nur die Chrornbeize mit schwach rosen- 
rother Farbe. 

Die Zusamniensetzung der durch die Einwirkurtg des Jods  auf 
den Natriumcarminondicarbonsiiureester entstandenen Snbstmz ent- 
spricht einem Trisdiketohydrindenanalogen der Cochenillesaure, zu 
dern durch die Oxydationswirkung des Jods zwei Sauerstoffat.ome 
hinzugekornrnen sirid. Ob diese in der Verbindung wie in der obigen 
Formel a19 Hydroxyle oder etwa atherartig die drei Molekiile zu- 
zammenhaltend aiizuitehnien sind, bleibt vorlaufig unentschieden. 

3. Eintoirhng von Chlar. 
C h 1 o r  c ar m i n on d i c a  r b o n s a u r e  t r i m e t  h y I e s t e r ,  

CH3 co 

cos Clls  
Beim Eittleiten roii Chlor i n  die kalt gehaltene wassrige Losung 

des Natriurncarminoiidicarbonsiiuretrimethrlesters scheidet sich quanti- 
tativ ein korniger h’iederschlag aus, der auf Thon viillig getrockuet 
und a118 nbsolutem Alkohnl urnkrystallisirt wird. Yarbloae Nadeln 
vnin Schmp. 165-166”. 

0.1636 g Shst.: 0.3211 g COa, 0.0607 g H2O. - 0.1528 g Sbst.: 
CLOGS g Agct. 

C15H130rCI. Ber. C 52.86, H 3.83, CI 10.42. 
Gef. )) 53.53, )) 3.99, 1~ 10.55. 

Heirn Knchen rnit Wasser wird Snlzshire abgespalien. 

3. Einwirkung von Rrorti. 
B r o  m c a r  rnino n d i c a r  b o n  sii u r e t r i m  e t h y 1 e R t e r. 

”!’ \c (Br 
CH3 co 

CH:30.\/, ,’ ‘COpCH3. 
I co 

CO, CH3 
Da die der vorigen analoge Hrornrerbindung gegen Wasser noch 

vie1 empfindlicher ist,  stellt man eie dar ,  iudeur mau zu Natrium- 
carminondicarbor~sa~iretriinethylester, der i n  seinem 25-fachen Gewicht 
Scliwefelkohlenstoff suspendirt ist, in Schwefelkohleitstoff geliistes 
Brom bis zur bleibendeo Braunfarbung zufiigt. Nach dem Verdunsten 
des Schwefelkohlenstoffs entfernt man durch schnelles Auswaschen 
rnit kaltem Waaser das  gebildete Bromnatrium und krystallisirt die auf 
Thon gut getrocknete Krystallmasse aue frisch entwaseertem Methyl- 
alkohol urn. Man erhalt hiibsche Sadelrt vom Schmp. 168-1700. 



0.1872 g Sbst.: 0.3180 g COs, 0.0563 g H10. - 0.1580 g Sbst.: 
0.0755 g AgBr. 

ClsHL307Br. Ber. C 46.75, H 3.37, Br 20.77. 
Gef. n 46.33, n 3.34, n 20.33. 

Die Verbindung ist in Alkohol und Aether ziemlich leicht 168- 
lich, in Wasser nnl8slich. Durch kochendes Waeser verliert sic 80 

leicht Brom, dass ein Theil desselben bereits abgespalten wird, wenn 
man nicbt ganz wasserfreien Alkohol zum Umkryetallisiren benutzt. 
Aus diesem Verhalten des Broms (bezw. Chlora) geht hervor, dass 
die Halogene in deu vorgenannten Verbindungen nicht im Benzol- 
kern, sondern nur an der in der Formel angenornmenen Stelle sitzeu 
kiinnen. 

Die entsprechende Bromverbindung CS Hh,CO/ ,CO,c/Br -..coo cP H, 
des gewijhnlichen Diketohydrindens hat  Hr. L. F1 a t o w  (siehe desseii 
Abhandlung iu diesern Heft) aufgefunden und zugleich die merk- 
wiirdige Thatsache beobachtet , dass sie mit Jodnatrium unter Jod- 
ausscheidung ihr Bromatom gegen Natrium austauscht, sodass Na- 
triumdiketohydrindencarbonsaureester entstehb. Genau die analoge 
Reaction konnten wir bei unaerer Verbindung beobachten, und damit 
einen neoen Beweis f i r  die Gleichartigkeit des Baues unserer Ver- 
bindungen mit denen des Diketohydrindens fiihren. 

Molekulare Mengen Bromcarminondicarbonsauretrimethyleeter und 
Jodnatrium wurden jedes fiis sich in Methylalkohol geliist und zu- 
sammengegossen, wobei Braunflirbuug, YOU freigewordenem Jod,  ein- 
tritt. Die Loeuug wurde zur Trockne gedampft, mit ganz wenig 
kaltem Wasser etwa Bberectiiissiges Jodnatriurn herauageliist und der  
Riicketand zum Trocknen auf Tbon gestrichen. Durch etwaa ab- 
s o l u t e ~  Methylalkohol konnte etwaige unveranderte Brornverbindung 
entfernt wurden, dann wurde mit Chloroform und Schwefelkohlenstofi 
gewaschen und 80 auch von freiem anhaftendem Jod befreit. D e r  
e c h h  gelbe Riickstand zeigte alle Eigenechaften dee Natriurncarminon- 
dicarbonsiiuretrimef hylestere, welchee daher nach der Gleicbung: 

CH3 co 
l"1" /Br + N a J  = NaBr + Ja C H ~  0. i,,/'ko2 c H$ 

I co 
COa CHs 

\/ 

+ C H 3 0  .o,,/ 'COzCHs 
I co 
COa CH3 

nnd aucb in nabezu tbeoretischer Menge entstanden war. Unter ge- 
eigneter Modification des Versnchee haben wir dann auch die frei- 
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gewordene Jodmenge titrinietrisch bestimrnt und in annahernder 
Uebereinetirnmung zu obiger Gleicliung statt der berechneten 65.9 pCt. 
J o d  - 62.2 pCt. J o d  gefunden. Diese recht merkwerdige Reaction 
eines Bromaustausclies gegen Natrium riihrt offeiibar daher, dass das 
Rrom tragende Kohlenstoflatom mit drei Carbonylen verhunden ist. 

In  anderer Weise, aber gleich leicht, wird auch das Brom aus 
dem Rromcarminondicarbansaureester durch wassrigen Methylalkohol 
herausgenommen. Hierzu wurde die Bromverbindung mit ibrem 80- 
fachen Gewicht gleicher Volume Methylalkohol und Wasser im Rohr 
5 Stunden ant’ 100“ erhitzt. 

Die neue Verbindung, welche d a m  theils im Rohre ausgeschieden 
ist,  theils durch Wasserzusatz ausgefiillt wird, wird durch Liisen it] 
Renzol und Fallen rnit Ligroi’ri gereinigt. Sie stellt ein bromfreies, 
wtisses Pulver vom Zervetzungspunkt 275-2760 dar. 

Substanzen von verschiedenen Darstellungen ergaben : 
0.1285g Sbst.: 0.2914g COa, 0.0518g HsO. -0.189Og Sbst.: 0.411Sg 

COn, 0.0705 g H10. 
C39H39016. Ber. C 61.90, H 4.20. 

Gef. n 61.54, 61.37, 2 4.47, 4.28. 
Die Analysen stimmen am besten ZII einem Oxytriscarminoncar- 

bonsauredimetbylester : 
co 
co co 

co ) C < > ~ ~ H ( C H I ) ( O C H ~ ) ( C O ~ C H I )  

Da aber noch einige andere Forrneln, namentlich aber eine 
aitdere gegenseitige Bindung der Carminonmolekiile nicht ausge- 
schlossen sind, konnen wir dieaer Pormel noch keinen allzu grossen 
Werth beilegen. 

,,, CH<>Ce H ( C H d  (OCHd (COa CHB) 

co 
OH CO 

Cs H (CHa) (OCHJ)(CO~CH~)<>C”’ 

Oxytriscarminonmethylestercarbonsaure, 

co CH3 

CHS 0 

Die eben besprochene bromfreie Verbindung ist i n  kaltem Alkali 
Kocht man sie aber ,  nach dem An- mit branngelber Farbe  liislich. 
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schliimmen mit wenig Wasser, mit etwas starker Kalilauge, so giebt 
sie eine cochenillerothe Liisung, die weit riither, als die mit der ent- 
sprechenden Verbindung des Diketohydrindens entstehende ist. Beim 
Ansauern fallt die Substanz trls rother, bald abblaasender Wieder- 
schlag, der friech gefallt in reinem kaltem Waeser mit schiin rother 
Farbe liislich ist,  nach dem Trocknen sich aber auch in siedendeni 
Wasser nicht mehr vollstlndig liist. 
licb, von den Beizen die Chrombeize, tiler nur &useerst schwach, rosa. 

Die Verbindung scheint in zwei ganz iihnlicheu tautomeren, in 
einander iiberfiihrbaren Modificationeu aufzutreten , wie dies fiir das  
Oxytrisdiketohydrinden in der  vorstehenden Abhandluiig gezeigt wor- 
den ist. Doch sind die Uuterschiede der Tautomereri bier weniger 
scharf ausgepragt. So schied sich die rothe Verbindung aus ihrer 
rothen Liisung in sehr wenig Acetoo, iu dem eie spielend Iiislich ist, bei 
12-stiindigem Stehen iiber Waaeer als gelbliche Masse aus, die, in 
einer Mischung von Aceton und Benzol geliist und durch Li- 
gioin gefallt, nur eLen noch ganz schwach gelbliche Flocken dar- 
stellte (Analyse I). In Wasser. bezw. rerdiinntem Alkali liiaen sich 
diese wieder mit der frfihereu cochenillerothen Farbe auf. Die aus 
dieser alkalischen Liisung rnit Sauren gefiillten rothen Flocken wurden 
zur Analyse (11) mit 2 procentiger Salzsiiure ausgewascheu und dann 
bei 1100 getrocknet, wobei ihre rothe Farbe allerdirigs schon wieder 
etwaa zuriickging. 

Er farbt Wolle schwach riitb 

0.1992 g Sbst.: 0.4430g COS, 0.0785 g HsO. - 0.2004 g Sbst.: 0.4440 g 
COs, 0.0770 g HsO. 

C36H16016. Ber. C 60.50, H 3.64. 
Gef. * 60.65, 60.42, * 4.37, 4.26. 

Die in der Ueberschrift angenommene Forrnel dieser Verbindung, 
wonach sie durch Verseifung der Carboxymethylgruppen der  vorher- 
gehenden entstanden betrachtet wird , stiitzt sicb auf Methylbestim- 
mungen, welche das Vorhandensein von nur noch j e  einer Methylgruppe 
pro Carminonrest ergaben. Fiir die Bestimmuugen kamen Substanzen 
getrennter Darstellung zur Anwendung. 

0.3222 g Sbst.: 0.3335 g AgJ - 0.2542 g Sbst.: 0.2665 g Ag J. 
CssH%Ol6. Ber. fiir 3 CHa: C€& 6.3. Gef. CH3 6.3, 6.6. 

Aus der Jodwasserstoffsliureliisung von dieeen Bestimmungen liess 
sich drirch Fiillen mit schwefligsaurern Wasser die entmetbylirte Sub- 
stanz als farbloser Niederscblag isoliren. Die Analyse zeigte, dass 
gleichzeitige Reduction eingetreten ist. Wegen Mangels an Snbstanz 
haben wir den Gegenstand nicht weiter verfolgt. 

Bei einem Versuch der Entmethylirung der rothen S l u r e  nach 
der  Methode vou H a r t m a n n  und O a t t e r m a n n l )  mittele Alumininm- 
chlorids gelangteu wir zu keinem branchbaren Resultat. 
~- 

I) Dime Bericbte 25, 3531 [I8921 



D i b r o m c a r m i n o n c a r b o n s a u r e d i m e t h y l e s t e r ,  
CHs 

co, CHS 
Die weitere Bromirung des Bromcarminotidicarbon~auretrimeth~l- 

esters schien von Intereese, weil man hoffen durfte zu Substanzen zu 
gelangen, welche dern (r- und ,d-Rromcarmin sehr nahe stehen wiirdeo; 
ist doch nach unserer Nornmclatur fr-Brorncarmin I )  nichta anderes als 
Tetrabromcarminon. 

Bromcarminondicarbonsauretrimethylester wurde mil einer reich- 
lichen Menge 50-procentiger Essigsaure und einem grossen Ueber- 
schuss an Brom 5-10 Minuten gekocht und d a m  das iiberschiissige 
Brom weggekocht. Auf vorsichtigen Wasserzusatz fiillt die neue Sab- 
stanz in hiibscben, farblosen Nadeln a u u ,  die aber  erst durcb uoch- 
maliges Umkrystallisiren aus wassriger Essigslure viillig rein nnd 
sehr glgnzend erhalten wurden. 

Ag Br. 

Sie schmelzen bei 141 -143O. 
0.1968 g Sbst.: 0.2784 g CO1, 0.0478 g HaO. - 0.1770 g Sbst. 0.1643 g 

C ~ 3 H ~ o O s B r ~ .  Ber. C 38.42, H 2.46, Br 39.40. 
Gef. )) 38.58, s 2.69, )) 39.41. 

Die Verbindung scheidet aus alkoholischer, mit Essigsaure ange- 
sauerter Jodnatriumlosung qod aus. Nach 3-5-stiindigem Stehen 
wurde die mit Wasser stark verdiinnte Lijsuog mit Tbiosulfat titrirt. 
Die ausgeschiedeoen Jodmengen waren betrachtlich, aber nicbt con- 
stant (76 pCt. und 84 pCt. Jod). 

Beim Verdiinnen der Reactionsmischuog mit Wasser fallt eine 
bromfreie Substanz aus, welche mit der aus Bromcnrminondicarbon- 
sffuretrimetbylester durch Rochen mit wassrigem Methylalkobol er- 
haltenen, grosse Aehnlichkeit zeigt, und sicb nawentlich auch beim 
Kochen mit Alkali mit rother Farbe liist. Jedenfalls beweist die 
Ueberfiihrang in eine bromfreie Substanz, dass die in dem Dibrom- 
carminoncarbonsaiiredimethylester entbaltenen b e i d  e n  Bromatome 
n i c h t  i m  B e n z o l k e r n  etehen, dessen eines noch ersetzbares Wasser- 
stoffatom also, offenbar durch die Anwesenheit der Methoxylgrnppe, 
gegen die Bromsubstitution auffallend geschiitzt ist. Hierdurch ist die 
obige Formel des Dibromcarminoncarbonsauredimethylesters endgiiltig 
bewiesen. 

Besser a ls  durch Methylalkohol allein lasst sich dem Dibromcar- 
minoncarbonsiluredimetbylester das Brom durch Kochen mit Silberoxyd 
in methylalkoholischer Liisung entziehen. Zu diesem Zwecke erbitzt man 
-~ 

l) siehe iiber dessen Constitution diem Berichte 30, 1736 [1897> 



die in Methylalkohol geliiste Substanz mit ihrem zehnfachen Gewicht 
frisch gemllten, alkoholfeuchten Silberoxyds im Einschmelzrohr bei 10Oo, 
wobei zur Vollendung der Reaction etwa 20 Stunden erforderlich sind. 
Die von dem Gemisch von Silberoxyd und Bromsilber abfiltrirte al- 
koholischr Liisung versetzt nian mit wenig verdiinnter Salpetersiure 
und fiillt dann die entetandene Verbindung mit Wasser aus. Dieselbe 
ist meist nicht gleich vollstandig hromfrei, wird es nber durch mehr- 
fache frnctionirte Fallung ihrer  Benzolliisung mit Ligroi'n. Weisse, 
krystallinisch-flockigc Fallung, unliislich in kaltein Alkali, heiss mit 
scliwach gelber Farbe liislich. 

Die Analyse fiihrte noch zu keiner brauchbaren Formel. 
ThatsCchlich bilden also die beiden Bromatome im Dibromcar- 

minoncarLonsLuredimethylester dieselbe charakteristische Gruppe 
>CBr2, wie sie fiir zwei der vier Bromatome des a-Bromcarmins 
feststeht. 

Es liegt daher hier bereits eine betrachtliche Anniiherung der  
synthetischen Verbindung a n  die aus dem natiirlichen Cochenillefarb- 
stoK stammenden Bromcnrmine vor, die dadurch noch weiter bestiitigt 
wird, dass auch die Bromcarmine aus Jodkaliumliisung J o d  frei machen ; 
a-Hromcarmin schnell und sehr reichlicb, fl-Bromcarmin langsam und 
in riel geringerer Mengc. Die auffallendste Analogie beider Verbin- 
duugsgruppen zeigt sich nber in Polgendem: 

Bereits vor lingerer Zeit hat  der Eine von UDS ( L i e b e r m a n n )  
in Gemeinschaft mit Dr. S .  F r i i n c k e l  nicht ganz zum Abschlusa ge- 
brachte und deshalb bisher nicbt veriiffentlichte Versuclie am a-Brom- 
carmin angestellt, deren Abeicht es war ,  die prachtvoll cochenille- 
rothe Farbung und das ihr zu Grunde liegende Product aufzuklaren, 
welches aus a-Bromcarmin heim Aufkochen mit Soda entsteht. Diese 
Reaction ist bereits von v. M i l l e r  und R h o d e ' )  beobachtet und theil- 
weise bearbeitet worden, m d  sie haben schon gefunden, dass sich 
neben dem Farbstoff bei der Reaction Bromoform und Dibromoxy- 
homophtalsfiure als Spaltungsproducte des a-Bromcarmins bilden. Den 
Farbstoff selbst sowie ein angebliches Leiikoproduct desselben haben 
sie nicht naher untersucht. 

A n  den] Farbstoff fie1 es dem Einen von uns und F r a n c k e l  
besonders auf, dass so schiin rotb e r  auch aus seiner cochenillerothen 
LBsung in Soda durch Zusatz von Mineralsauren fiel, e r  durch 
LBsen in Benzol und Ffillen mit Ligroi'n, und namentlich bei mchr- 
nialiger Wiederholung dieser Reinigung, so gut wie farblos (schwach 
Heischfarben) erhalten wird. In  Wasser ist diese Substanz ebenso 
unliislicb wie der rothe Farbstoff, aber in Soda oder schmachem 
Alkali liist sich die farblose Substanz wieder mit der ersten inteueiv 
_ _ ~  __ ~ 

I) Diese Berichte 26, 2651 und 2663 [1593]. 
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carminrothen Fxrbe auf und fiillt daraus bei Siiurezusatz ill drn 
rrrspriitiglichen carininrothen Flockeu. In a L  sol  11 t e m Alkohol oder 
Aceton liist sich die furblose Substmz mit schwach gelber Farbe. 
Erst wenn man zri dieser Liisung eine bestimrnte Menge Wasser zu- 
giebt, schliigt plotzlich die gelbe Farbe  in die carminrothe lber .  
Hier liegen also zwei drn  friilier besprochenen ganz iihnliche Uni- 
wandlongsformen vor. Als cine wicht,ige Thatsache darf daher hier 
wohl Iiervorgehoben werdrn. d:iss jetzt eine Anzshl charakteristischer 
Re;ictioneii die drei Gruppeii d w  l'risdiketohydriridene, der Carininone 
t i r i d  der Urorncarmine uriisclilirsst. 

Den Farbstoff aus ci-Rronic;irmin und Soda stellt iiian ;ti11 besten 
sn d s r ,  dass nixii i n  eine siedende Sodalilsuiig - 1% g wiisserfreies 
Natriuriicarbonnt pro L - feiiigepulvcrten u-Brorncarmin eintrRgt und 
etwa 1 ---3 Minuten ini Korhcn erhiilt. Am besten arbeitet inan den 
umzusetzenden cc-Bi omcarniiti i n  kleinen Portionen von 1 - 3 g iiach 
einander auf, die man jedesmd in etwa itir 10 - 15-filches Gewicht 
obiger Sodaliisriiig eintragt. Die Liisungen h d t  ninn iioch etwa 
''I Stunde bei 50 --- G O " ,  liisst. (1;inn erk;ilten und Gillt mit iiber- 
schiiasiger Salzsaure. Der Farbstoff wird abfiltrirt; im Filtrat be- 
findet sicli die Dibl.omoxyhomophtnlssure, die man drirch Ausiitliern 
gewitineri kann. Ein rnit zu vie1 Brorncnrmin auf einrnal ausgefiihrter 
und dahrr  unglnstiger rerlaufener Versnch lieferte 11 g Farbstoff nnd 
1 I g I)ibr.o~no?cyho~iiopht;llJlllre. Der  Fxrbstoff ist sehr leicht lijslich 
in Alkahol, Acrton und Henzol. Wolle fiirbt er  braunroth. von den 
Heizen die Chrombeize schwach rosruroth. D e r  rothe liarbstoff fallt 
arnorph , und auch in  dcr fxrblosen Modification, durrh Fiillen der 
Henzolliisung rnit Ligrai'ri, erhHlt man ihn nicht krystallisirt. 

Zahlreiche Analyseit des FnrbstoKs ans aetrcnnten Darstelluiigen 
stimniten linter sich nicht geniigend iiberein, tin1 die sichere Ableitung 
einer Formel zu gcstatten, rind seien bier nur der Vollstiindigkcit we&en 
mitgetlieilt: 

n) fast f:irhlose Aiodilicatiou b) rotlio Modification 
C 36.i 36.1 37.6 37.3 3ti.3 C 35.1 
11 1.9 !.9 1.8 1.i 4.2 H 2.1 
Br 45.1 43.!) 46.0 4(;.5 44.0 Br 14.1. 

Die Salze rnit Toluidin und Renzylamin sowie eine Acetylver- 
bindung ergaben kein besseres Resultat. Soviel steht aber fest, dass 
zwei von den vier Bromatonien des u-Brorncarmins, offenbar die 
der >CBrz-Gruppe, ausgetreten sind. 01, dann mehrere Dibromcar- 
min ou r es t e 



mit einander ohne Ersatz, oder durch eine Sauerstoff- oder etwn gar 
eine >CM (OH)-Gruppe (uiiter Mitwirkung des bei der Reaction ent- 
standenen Bromoforms) gebunden zusaminengetreten sind, muss vor- 
lgufig nnentschieden bleiben. 

Diesen leichten Austritt der genannten beiden Bromatome des 
a-Bromcarmins haben wir noch in einem andereu Falle constatiren 
k6nnen. Wir  konnten dieselben namlich in folgender Weise durch 
xwei Aetlioxyle austauschen. 

D i b r 0 m d i a t h o x  y c a r m i n o  n ,  

2 g u-Bromcarmiu werden in siedendern Alkohol geliiet, ca. 3 g 
trockries Silberoxyd zugegehen und 1 Stunde im Sieden erhalten. 
IJiemach lgsst sich die vorhcr nicht filtrirbare Losung klar  filtriren 
Hein] :rbfiltrirten Silberoxyd befindet sich vie1 Bromsilber. Zum 
alkuholischen Filtrat setzt man etwas verdiinnte Salpetersaure und 
dann Iangsam Wasser Iiinzu, modurcli die neue Substanz in hiibschen 
gelbell X;tdeln aueftllt, die auf dieselbe Weise unikrystallisirt werden. 
Ausbeute reichlicb. Schmp. 1S2-1840. In Alkali und beim Kocben 
lnit Soda mit gelber, nicht niit cocbenillerother Farbe liislich. Farbt  
Wolle jchwach gelblich, Beizen oicht. 

C/O2,  0.0599 g HzO. - 0.1710 g Sbht.: 0.1512 g AgBr. - O.l‘i32g Shst : 
1).154G g AgBr. 

O.lS52 g Sbht.: 0.3719 g COi, 0.0616 g HzO. - 0.1769 g Sht.:  0.4610g 

CIrHlrO,Br?.  Ber. C 3931, H 3.32, Br 37.91. 

Organ. Laboratorium der technischen Hochschule zu B e r l i n .  
Gef. 40.04, 4023,  * 3.G9, 3.75, a 37.70, 37.!& 

B e  r i c h  t i  g u n g e n .  
Jalirgang 34, Heft 9, S. 16S5, Z. 2 v. u. lies: aAethy1enbindong.a statt 

Jahrgang 34, Heft 9, S. 1904, %. 1 v. 0. lies iu dor Liicke: &hlurblei*. 
BAethylenbildunge. 

.~ 
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