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510. C. Liebermann und H. Voswinckel:
Ueber die Condensation der Cochenillesiure mit Bernsteinsidure.
(Eingegangen am 2. August 1904.)

Zu den Formeln, welche sich mit der Zusammensetzung Css Hyz2 O13
und den Eigenschaften der Carminsdure, ausser der von uns an-
genommenen Bishydrindon- (bezw. Carminon-)!)Formel noch einiger-
maassen vereinigen lassen, gehort vielleicht die folgende, vom Naphta-
cenchinon abgeleitete, eines Tetrahydrats der Dimethyl-dioxy-
naphtacenchinon-dicarbonsiiure:
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Es schien uns daher angezeigt, zu versuchen, eine solche oder
eine mit ibr in naher Beziehung stehende Verbindung auf dem Wege
zu gewinnen, welcher Gabriel und Leupold?) zum Dioxynaphtacen-
chinon gefihrt hat, indem wir an Stelle des Phtalsdureanhydrids,
welches diese Autoren in der ersten Phase ihres Versuches mit Bern-
steinséiure verschmolzen, Cochenillesdureanhydrid verwendeten. Wenn
dann die Reactionen in dJderselben Weise wie bei Gabriel verliefen,
sollte in erster Phase die Dimethyldioxyithindiphtaliddicarbonsédure (I):
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entstehen, welche sich in zweiter Phase durch Behandlung mit Natrium-
wethylat in die isomere Dimethyltetruoxynaphtacenchinondicarbon-
sinre (11):

CH; Oll 002H

N 1\//\ \/
1L \/ f

HO P /\\ /\ /\ '

HO,C o © CH;;

umwandeln lassen sollte. Diese Verbindungen besitzen die Rohformel
CyaH14 010, also drei Molekiile H;O und ein Molekiil Hy weniger als
die Carminsiiure. Es war demnach nicht wahrscheinlich, dass wir anf
die Carmiusiure selbst, wohl aber, dass wir auf ein Entwésserangs-
product derselben stossen konnten. Schon das Verhalten der Carmin-

1) Diese Berichte 34, 2154 [1901] % Diese Berichte 81, 1272 [1848]
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siure musste ersteres verhindern wegen der hohen Temperaturen, die
bel der Gabriel’schen Condensation néthig sind. Denn die Carmio-
siure verliert, wie der Eine von uns (L.) schon vor langer Zeit festgestellt
hat, sowohl beim trocknen Erwirmen fir sich anf 160° wie beim
gleich hohen Erhitzen mit Alkohol im Rohr, Wasser unter Bildung
eines im Gegensatz zur Carminsiiure in Wasser unldslichen Farb-
stoffe. Letzterer ist aber nicht allein sehr gut charakterisirt, sondern
er entsteht auch, wie Hans Liebermann') ausfihrlich gezeigt hat,
aas der Carminsiure gerade unter dem hier in Betracht kommenden
Gewichtsverlust von 3 Mol. Wasser, wozu auch die Elementarzusam-
mensetzung des so gebildeten Farbstoffs stimmt. Die Hoffnung, bei
unserem synthetischen Versuch diesem, in seinen firberischen Eigen-
schaften noeh ganz der Carminsiure gleichenden Farbstoff zu begegnen,
“erleidet allerdings noch insofern eine Einschrinkung, als es fraglich
erscheinen musste, ob bei der hohen Temperatur des Gabriel’schen
Versuches (ca. 200°) nicht auch schon ein Carboxyl des Cochenille-
sdureanhydrids sich abspalten und ganz oder theilweise entcarboxy-
lirte Verbindungen entstehen wiirden. Dadurch wiirden die Aehnlich-
keiten mit der Carminsiure sehr schwinden konnen. Uebrigens ver-
liert auch Carminséiure bezw. deren Entwiisserungsproduct, bei noch
hdheren Temperaturen als 1609 (z. B. 180—200Y), wie gleichfalls
H. Liebermann (l. c.) gezeigt bat, Kohlensiure unter gleichzeitiger
Aufnahme von Sauerstoff aus der Luit, und geht dabei in einen zweiten
Farbstoff iiber, der von dem erstgebildeten, noch in Alkohol ldslichen
verschieden und in allen Ldsungsmitteln ausger Kali, in welchem er sich
mit tiefvioletter Farbe 16st, unldslich, in Folge dessen aber auch
nur schlecht charakterisirt ist.

Aus unserer Sghmelze des Cochenillesdureanhydrids mit Bern-
steinsiiure haben wir durch Verschmelzen bei moglichst niederer Tem-
peratur die Dimethyldioxyéathindiphtaliddicarbonsiiure nicht mit voller
Sicherheit rein erhalten. Fast immer spaltet sich gleichzeitig Kohlen-
sfure ab, und es entsteht Dimethyldioxyithindiphtalid. Beide Ver-
bindungen lagern sich mit Natriummethylat bei 145° im Rohr, die
erstere unter Kohlensiiureverlust, in Dimethyltetraoxynaphtacenchinon
um. Letzteres besitzt mit dem beim Erhitzen der Carminsiure, wie
oben berichtet, entstehenden zweiten Product insofern eine gewisse
Aechnlichkeit, als es sich in allen Ldsungsmitteln #usserst wenig, da-
gegen in Alkalien mit rother Cochenillefarbe 138t, und auch die ge-
wohnlichen Beizen anfirbt. Das Firbevermogen der synmthetischen
Verbindung ist aber nur &usserst schwach. Dem urspriinglichen

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

Experimenteller Theil.

Das nithige Cochenillesinreanhydrid gewannen wir diesmal
nach einer verbesserten Methode, indem wir die Cochenillessiure (1 Theil)
mit einer Mischung von Acetylchlorid (10 Theile) und Phosphoroxy-
chlorid (10 Theile) etwa /4 Stunde am Riickflusskiihler kochten. Das
Product liess man iiber Nacht in einer Glasschale stehen, wonach
etwa 60 pCt. vom Ausgangsmaterial in schonen, wasserklaren Prismen
ausgeschieden waren, die aus heissem Eisessig umkrystallisirt wurden.
Die so erhaltenen Krystalle stellen, im Vacuum getrocknet, die
Essigsiureverbindung des Cochenillesiureanhydrids?),
CioHgOs + C:H, 0, dar. Die Essigsiure wird beim Erbitzen auf
115° guantitativ abgespalten.

0.2285 g Sbst. verloren bei 1150 0.0490 g.

Ber. Verlust C3H,; 0, 21.21, gef. 21.44,
Die bei 115° getrocknete Substanz schmolz bei 2290,
0.1493 g Sbat.: 0.2955 g COy, 0.0391 g H, 0.
CioHs0g. Ber. C 54.05, H 2.72.
Gef. » 53.99, » 2.93.

Die Schmelze des Cochenillesioreanhydrids mit Bernsteinsiure
liess sich nicht durch directe Einhaltung der von Gabriel und Leu-
pold?) angegebenen Verhiltnisse durchfihren, sowohl wegen der
kleinen Menge Cochenillesiureanhydrid (5—10 g), iiber welche wir in
den einzelpen Versuchen nur verfiigten, als aunch namentlich wegen
der fiir unsere Absichten unzalissig hohen Temperatur ihrer Schmelze
(210—220"). Die Herabsetzung der Schmelztemperatur sowie des
Schmelzpunkts unseres Reactionsgemisches erforderte bei dem hohen
Schmelzpunkt des Cochenillesiureanhydrids (2290) manche ver-
gebliche Versuche. Eine Vermehrung der Bernsteinsiuremenge und
zeitweises HKintragen von Berunsteinsiureanhydrid in die Schmelze
unter sorgfiltiger Beobachtung ihrer Temperatur erwiesen sich am
zweckmissigsten.

Dimethyl-dioxy-dthindiphtalid,
C:CH.CH: C
< OoH .
>ChHl . O O C(,H2<CH
co co
Zur geschmolzenen Mischung von 5 g Bernsteiosdure und 5 g
Bernsteinsiiureanhydrid, welche sich im Oelbade bei 190—195° be-

HaC

1) Aehnliche Verbindungen siehe diese Berichte 35, 2914 (1902].
2} Diese Berichte 31, 1160 [1898]



3347

finden, fiigt man 5 g essigsiiurefreies Cochenillesiureanhydrid, ribrt
bis alles in L&sung ist, und giebt 2.5 g frisch geschmolzenes Kalium-
acetat hinzu. Die Schmelze hélt man 1 Stunde zwischen 200—2059,
wobei sie unter lavgsamer Gasentwickelung braungelb wird und eine
gelbe Substanz ausscheidet. Beitn Auskochen der Schmelze mit
Wasser bleibt das Reactiousproduct (1.5 g) ala gelbe, krystallinische
Masse zuriick, die pacheinander mit Wasser, Alkobol und Eisessig
ausgekocht wird, in denen sie wie in fast allen Ldsungsmitteln un-
léslich ist. Sie wurde daber zur Analyse nicht umkrystallisirt, Um-
losen lisst sie sich durch sehr verdiinntes Alkali, in welchem sie sich
mit citronengelber Farbe, aber nur dann 1ldst, wenn keine Spur dber-
schiissigen Kalis angewendet wird. Sonst scheidet sie sich sofort als
gelbes Kaliumsalz quantitativ aus und liisst sich dergestalt bei nachfol-
gender Zersetzung des Salzes mit Siure leicht reinigen. Sie schmilzt
noch nicht bei 330". Die analysirte Substanz hinterliess im Platin-
schiffchen noch eine kleine Menge Asche.

0.2030 g Shst.: 0.5035 g COq, 0.0710 g H,0.

quHqu. Ber. C 68.57, H 4.00.
Gef. » 67.64, » 3.89.

Beizen firbt die Substanz nicht. In concentrirter Schwefeisiure
lost sie sich mit gelber Farbe, die bei vorsichtigem Erhitzen in roth
umschligt.

Wenn man die Schmelze statt wic oben nur bei etwa 160° ver-
laufen lidsst, so erhidlt man in sehr schlechter Ausbeute eine andere
Substanz, welche sich .von der vorstehenden dadurch unterscheidet
upd trennbar ist, dass ihr Kaliumsalz auch noch bei einigem Kaliiiber-
schuss mit gelber Farbe ldslich ist. Offenbar ist dies die gesuchte
Carbonsiure der vorigen, die aber noch nicht ganz rein war, da sie
noch 624 pCt. Kobhlenstoff statt der fiir Cz2eHi(Oyo berechneten
60.3 pCt. enthielt.

Dimethyl-dioxy-isodthindiphtalid (Dimethyl-tetraoxy-
naphtacenchinon),
OH
CHic co
A~ o
P
HO— e~
¢ CHs
o
2 g Dimethyldioxyithindiphtalid werden in 100 ccm Methylalkohol
aufgeschlimmt, mit der Ldsung von 0.45 g Natrium in 10 ccm Methyl-
alkohol versetzt und im Einschmelzrohr 5 Stunden auf 140—145° er-
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hitzt. Der Rohrinhalt bildet eine schone, cochepillerothe Losung, die
nach Zusatz ibres gleichen Volumens Wasser von etwas unangegriffe-
nem Ausgangsmaterial filtrirt, dann durch Essigsiiure gefdllt wird.
Die Substanz scheidet sich in rothen, mikroskopischen Nidelchen aus.
Da diese noch etwas alkalihaltic waren, wurden sie wmit ganz ver-
diinnter Salzsiiure liber Nacht hingestellt, dann ausgewaschen und bei
110° getrocknet.

0.2159 g Sbst.: 0.5888 g CO,, 0.0808 g H;0.

CooH10s. Ber, C $8.57, H 4.00
Gef, » 68,06, » 4.16.

Die rothe, alkoholische Lisung fluorescirt orange. In Lidsungs-
mitteln ist die Substanz selir schwer lislich. Sie schmilzt noch nicht
bei 330° Ihre alkalische Ldsung ist cochenilleroth, wird durch iiber-
schiissiges Alkali nicht, aber darch Chlornatriamldsung gefdllt. Die
gewihnlichen Beizen firbt sie sehr schwach, aber mit cochenille-
dhnlichen Farbent6énen an.

Organisches Laboratorinm der Techn. Hochschule zu Berlin.

511. H. Oster: Ueber einige neue Indophenine.
(Eingegangen am 2. Aagust 1904.)

Von Indopheninen ist ausser von Indophenin?!) selbst bisher nur
noch die Zusammensetzung des Monobrom- ?) und Dibrom-Indophenins?),
sowie der Indopheninsulfosiiure®) bekannt. Auf Veranlassung des
Hrn. Geheimrath Prof. C. Liebermann war ich bemiiht, weitere
Indophenine aufzubaunen, sowohl um diese Verbindungsklasse niher
kenpen za lernen, als um festzustellen, ob ihre Bildung stets in der-
selben Weise verlaufe, Ich habe in der That wie fir die gewdhn-
lichen substituirten Indophenine feststellen kénnen, dass auch den ana-
logen Verbindungen, welche avs Phtalenimid und Thiophen, oder aus
Thiophten und Isatin entstehen. inmer derselbe Bildungsvorgang zu
Grunde liegt, und dass er, im Gegensatz za F. W. Bauer’s Rehaup-
tang*) beziiglich der Indopheniu-Bildung, lediglich in einem Wasser-

TN
»
austritt zwischen den Componenten besteht. Das Thiophten j\ \ ,
S S
mit seinen beiden Thiophenresten bildet mit Isatin auch zwei ver-

1) Diese Berichte 16, 1478 [1876.. ?) Diese Berichte 18, 2637 [1878].

3) Diese Berichte 37, 2464 [1904].

%) Diese Berichte 37, 1244 [1904); s. a. Liebermann und Pleus, 37,
2464 [1904).





