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610. C. Liebermann und H. V o s w i n c k e l :  
Ueber die Condensation der C o c h e n i l l e s h r e  mit Bernsteinsaure. 

(Eiogegangen am ?. August 1904.) 

Zu den Formeln, welche sich mit der Zusammeneetzung Cso €382 0 1 3  

und den Eigenschaften der Carminsaure, ausser der von uns an- 
geoommenen Riehydrjndon- (bezw. Carminon-)')Formel noch einiger- 
maassen rereinigen lassen, gehort vielleicht die folgende, vorn Naphta- 
cenchinon abgeleitete, eines T e t r  a h  y d r a t s  d e r  D i m e  t h y 1- d i o x  y - 
11 ap htacenchinon-dicarbonsaure: 

ES schien uns daher angezeigt, zu versuchen, eine solcbe oder 
eine mit ihr in naher Beziehung eteheude Verbindnng auf dem Wege 
zu gewinoen, welcber G a b r i e l  und L e u p o l d  ') zum Dioxynapbtacen- 
ehinon gefiihrt hat, indem wir a n  Stelle des Phtaleaureanbydrids, 
welches diese Autoren in  der ersten Phase ihresversuches mit Bern- 
steinsaure verschmolzen, Cochenillesiiureanhydrid verwendeten. Wenn 
d m n  die Reactioiieu in deraelben Weise wie bei G a b r i e l  verliefen, 
sollte in erster Phase die Dimethyldioxylthindiphtaliddicarbonsaure (I) : 

I. 1-10)C~ H;:>O O<>Cs H(OH , 
HOaC co GO C t h  

eiitstehen, welche Rich in zweiter Phase durch Behandlung mit Natrium- 
illethylat in die isomere Dimetbyltetrtioxynaphtacenchinondicarbon- 
siinre (11): 

HsC .. C: CH .CH:C COa I3 

HO /<./<, A'\./'\ 

HOnC OH '' CHa 
umwandeln lassen sollte. Diese Verbindungen besitzen die Rohformel 
CgaBldOlo, also drei Molekiile H a 0  und ein Molekiil H, weniger a13 
die CmminsHiire. Es war derniiarh nicht wahrscheinlich, dass wir auf 
die CarmiusBure selbst, wohl aber, dass wir auf ein Entwiisserunge- 
product derselben stosaen konnten. Schori das Verhalten der Carmin- 

1) Diem Beriohte 81, 2154 [I9Ol]. Dime Bericbte 31, 1272 [18Y8]. 



siiure musste ersteres verhindern wegen der hohen Temperaturen, die 
bei der Gabriel’schen Condensation niithig sind. Denn die Carmio- 
eiiure verliert, wie der Eine von uns (L.) schon vor langer Zeit festgeatellt 
hat, sowohl beim trocknen Erwiirmen fiir sich auf 160° wie beim 
gleich hohen Erhitzen rnit Alkohol im Rohr, Wssser unter Bildung 
eines im Gegensatz zur Carminsiiure iu Wasser unliislichen Farb- 
stoffe. Letzterer ist aber nicht allein rehr gut charakterisirt, sonderu 
er entsteht aucb, wie H a n s  L i e b e r m a n n l )  ausfiihrlich gezeigt hat, 
BUS der Carminsaure gerade unter dem hier in Betracht kommenderi 
Gewichtsverlust von 3 Mol. Wasser , wozu auch die Elementarzusam- 
~nensetzung des so gebildeten Fnrbstoffs stimmt. Die Hoffniing, bei 
uneereru synthetischen Versuch diesem, in seiner1 fiirberischen Eigen- 
schaften noeh gmz der Carminsaure gleichenden Farbstoff zu begegnen, 
rrleidet allerdings noch insofern eine Einschrankung, als ea fraglich 
erscheinen musste, ob bei der hohen Temperatur des Gabriel’schen 
Versuches (ca. ZOO0) nicht mch schon ein Carboxyl des Cochenille- 
eaureanhydrids sich sbspalten und ganz oder theilweise entcarboxy- 
lirte Verbinduugen entstehen wiirden. Dadurch wiirden die Aehnlich- 
keiten mit der Carminsaure sehr schwinden kiinnen. Uebrigens ver- 
liert auch Carminsaure bezw. deren Entwlsserungeproduct, bei noch 
hiiheren Temperaturen als 160” (z. B. 180-200~), wie gleichfalls 
H. L i e b e r m a n n  (1. c.) gezeigt hat, Kohlensiiure unter gleichzeitiger 
Aufnahme von Sanerstoff BUS der Luft, und geht dabei in einen zweiten 
Farbstoff iiber, der von dem erstgebildeten, noch in Alkohol liislichen 
Terscbieden und in allen LBsungsmitteln ausser Kali, in welchem er sich 
mit tiefvioletter Farbe lost, unliislich, in Folge dessen aber auch 
nur achlecht charakterisirt ist. 

hus unserer Sahmelze des Cochenillesiiureanhydrids mit Bern- 
steinsiiure hahen wir durch Verschmelzen bei miiglichst niederer Tern- 
peratur die Dimethyldioxyiithindiphtaliddicarbonsiiure nicht rnit voller 
Sicherheit rein erhalten. Fast immer spaltet sich gleichzeitig Kohlen- 
same ab , und es entsteht Dimethyldioxyiithindiphtalid. Beide Ver- 
bindungen lagern sich rnit Natriurnmethylat bei 145O im Rohr, die 
erstere unter Kohlensiiureverlust, in Dimethyltetraoxynaphtacenchinon 
urn. Letzteres besitzt mit dem beim Erhitzen der Carminsaure, wie 
oben berichtet, entstehenden zweiten Product insofern eine gewisse 
Aehnlichkeit, als es sich in allen LZisungsmitteln iiusseret wenig, da- 
gegen in Alkalien rnit rother Cochenilleftlrbe liist, und such die ge- 
wijhnlichen Beizen anfiirbt. Das Fiirbevermogen der synthetischen 
Verbindung ist aber nur Busserst schwacb. Dem ursprtinglichen 

*I Hans Liebermann, Dissertation, Berlin 1899, S. 32 ff. 
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Cochenillefarbstoff steht es, linter anderen auch wegen der fehlenden 
Carboxyle, nocb recht fern. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l  
Uas nijthige Cocb e ni 11 e sii o r e  a n  h ydri d gewanoen wir diesmat 

nsch einer verbesserten Methode, indern wir die Cochenillesiiure (1 Theil) 
mit einer Misehung von Acetylchlorid (10 Theile) und Phosphoroxy- 
chlorid 110 Theile) etwa '/4 Stunde nm Riickflusskiihler kochten. Das 
Product lies8 man iiber Nacht in einer Glasschale stehen. wonach 
etwa 60 pCt. vom Ausgangsmaterial i n  scbiinen, wasserklaren Prismen 
ausgeschieden wnreu, die aus heissem Eisessig nmkrystallisirt wurden. 
Die so erhaltenen Krystalle stellen, im Vacuum getrocknet. die 
E s s i g s i i u  r e  v e r b i n d u n g  d e s  Coc,henillesiiureanhydrids'), 
C ~ O  HG 0 6  + Cz Hr 02, dar. Die Essigsiiure wird beim Erbitzen auf 
I 1 5 O  quantitativ abgespalten. 

0.2285 g Sbst. verloren bei 1150 0.0490 g. 

Die bei 1150 getrocknete Substanz schmolz bei 2290. 
Bcr. Verlust CaH40, 21.21, gef. 21.44. 

0.1493 g Sbht,.: 0.2955 e; COs, 0.0391 g B10. 
CIOH~OB.  Ber. C 54.05, H 2.72. 

Gef. )) 53.99, )) 2.93. 
Die Scbmelze des Coclienillesiioreanhydrids mit Berosteinsliure 

liess sich nicht durch directe Eiiibaltung der \-on G a b r i e l  und L e u -  
poldl)  angegebenen Verhaltnisse durcbfiihren, sowohl wegen der 
kleinen Menge Cochenillesiiureanhydrid (5-10 g), iiber welche wir in 
den einzelnen Versuchen nur verfiigten, ale auch namentlich wegen 
der fiir unsere Absichten unenlLesig hoben Temperatur ihrer Schmelze 
(210 -2'209. Die Hernbsetzung der Schmelztemperatur sowie dee 
Schmelzpunkts unseres Reactionsgernisches erforierte bei dem hohen 
Schmelzpunkt des Cochenillesaureanhydrids (229O) manche ver- 
gebliche Versuche. Eine Vermehrung der Bernsteinsauremenge und 
zeitweises Eintragen von Berus~eiusaureanhydrid in die Scbmelze 
unter sorgfiiltiger Beobachtung ibrer Temperatur erwieeen aich am 
zweckmiissigsten. 

D i  methyl-dioxy-i i thindiphtal id ,  
C:CH.CH : C 

CO co 
Zur geschmolzenen Mischnug von 5 g Bernsteinsaure und 5 g 

Bernsteinsaureanhydrid, welche sicb im Oelbade bei 190-1 95O be- 

*) hehnliche Vsrbindungen siehe diese Berichte 36, 2914 [1902]. 
'j Diese Barichte 11, 1160 [lS98]. 
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findeo, fiigt man 5 g essigsiiurefreies Cocbenillesaureanbgdrid , riibrt 
bis alles in Liisung ist, und giebt 2.5 g frisch geschrnolzenes Kalium- 
acetat hinzu. Die Schmelze halt man 1 Stunde zwischeu 200-205°, 
wobei sie unter langsamer Gasentwickelung branngelb wird uud eine 
gelbe Snbsranz ausscheidet. Beirn Auskochen der Schmelze mit 
Wasser bleibt das Reactiouspmduct (1.5 g) nls gelbe, krystallinisclie 
Masse zuriick, die nacheinander rnit Wasser, Alkohol uud Eisessig 
ausgekocht wird, in denen sie wie in fast allen Liisungsmitteln 1111- 

loslich ist. Sie wurde daher zur Analyse nicht umkryotnllisirt. Urn- 
liken l k t  sie sich durch sehr rerdiinntes Alkali, in welcbem sie s i rb  
rnit citronengelber Farbe, aber nur danu lBst, wenn keine Spur  iiber- 
schiissigen Kalis angewendet wird. Sonst scheidet sie sicb sofort als 
gelbrs Kaliumsalz quantitativ aus und llsst sich dergestalt bei nachfol- 
gender Zersetzung des S d z e s  mit S h r e  leicbt reinigcn. Sie scbmilzt 
nocb nicht bei 330". Die analysirte Substiinz hinterliess irn Platin- 
echiffcheo noch eine kleine Menge Ascbe. 

0.2030 g Shst.: 0.5035 g Cog, 0.0710 g H2@. 

CmH140s. Ber. C 68.57, H 4.00. 
Gef. D 67.64, )) 3.89. 

Reizen filrbt die Substanz nicht. In  concentrirter Schwefeisaiire 
lost sie sich rnit gelber Farbe, die bei vorsichtigeni Erhitzen in  roth 
umecblagt. 

Wenn man die Schmelze statt wie oben nur bei etwa 160° ver- 
laufen lasst, so erhiilt man in sebr schlechter Ausbeute eine andere 
Substanz, welche sich von der vorstebendrn dadurch unterscheidet 
und trennbar ist, dnas ihr  Kaliumsalz auctl nnch bei einigem Kaliiiber- 
schuss mit gelber Farbe liislich ist. Offenbar ist dies die gesucbte 
Carbousaure der vorigen, die aber nocb iiicbt ganz rein war, da  sie 
nocb 61.4 pCt. Koblenstoff statt der  fiir C22H14 010 berechneten 
60.3 pCt. enthielt. 

D i m  e t h J 1 -d i o x y -i s o Zit h in  d i p  h t a l  i d ( Dimethyl-tetraoxy- 
napbtacenchinon), 

OH 

2 g Dimethyldioxyathir!diphtalid werdkn in 100 ccm Methylalkohol 
aufgescliliimmt, mit der Liisung von 0.45 g Natrium in 10 ccm Methyl- 
alkohol versetzt und im Einscbmelzrohr 5 Stunden auf 140-145O er- 
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hitzt. Dcr Rohriohalt bildet eine schijne, cocbenillerothe Liisung, die 
nach Zusatz ibres gleichen Volumens Wasser von etwas mungegriffe- 
nem Ausgangsmaterinl filtrirt, dann dnrch Essigsiiure gelallt wird . 
Die Qubstauz scheidet sich in  rothen, mikroskopischen Nadelchen aus. 
D a  diese noch etwas alkalihaltig waren, wurden sie rnit ganz ver- 
diinnter Salzslure iiber Nacbt Iiiiigestellt, danii ausgewaschen und bei 
1 lon getrocknet. 

0.2159 g Sbst.: 0.5338 p COP, 0.0808 p HaO. 
CSCI HliO,;. Ber. C M.57, B 4.00 

Gef. '' GS.06, * 4.16. 
IIie rot he, alkohu~ische LijsuDg fluorescirt orange. In Liisungs- 

oiitteln ist die Yubstanz selir schwer lijslich. Sie schniilzt noch nicht 
l e i  Y30°. Ihre  alkalieche 1,Bsung ist cocbenilleroth, wird durch iiber- 
schussiges Alkali nieht, aber  durch Chlornutriumlosung gefalit. Die  
gewiihnlichen Beizen farbt eir I c h r s c h w ac h .  aber  mit cochenille- 
ahnlichen Farbentonen an. 

Organisches Laboratorium der Techn. Hocbschule zu Berlin 

611. H. Oster: Ueber einige neue Indophenine. 
(Eingegangen am 2. August 1904.) 

Von Iudophenineii idt ansser von Indophenin l) seJbst bisher n u r  
noch die Zusamrnensetzung des Monobrom- 2, und Dibrom-Indophenins I). 

sowie der Indopheninsulfosaure 3, bekannt. Auf Veranlassung des 
Hm. Geheimrath Prof. C. L i e h e r m a n n  war ich bemiiht, weitere 
Indophenine aufzubauen, sowohl um diese Verbindnngsklasse niiher 
kennen zu lernen, als urn festzustellen, ob ihre  Bildung stets i n  der- 
selben Weise verlaufe. Ich habe in  der T h a t  wie fiir die gew8bn- 
lichen substituirten Indophenine feststellen kiinnen, dass uucb den an:i- 
logen Verbindungen, welche aos Phtalouimid und Thiophen, oder aus 
Thiophten und Tsatin entsteben. iinmer derselbe Bildungsvorgang zu 
Grunde liegt, und dass er, im Orgena:rtz zii F. W. R a o e r ' s  Rehaup- 
tung') beziiglich der Indopheniu-l3ildung, lediglich in einem Wnsser- 

sustritt zwischen den Componenten besteht. Das Thiophten f'D 
s s  

mit seinen beiden Thiophenrcsten bildet mit Isatin auch zwei ver- 

'1 Diese Berichte lF, 1478 [1876;. a) Diese Borichte 18, 2637 [la781 
9 Diesc Berichte 37, 2464 [1904]. 
3 Diese Beriohte 37, 1244 [1901]; s. a. Liebermann und Pleus ,  31, 

2464 [1904]. 




