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Die letzten Arbeiten uber die C a r m i n s a u r e l )  haben zu dem 
Ergebnis gefiihrt, da13 dieser Farbstoff der Gruppe der O x y - a n t h r a -  
ch in  o n e  zugehart, denn nach drei ganz verschiedenen Abbaumetho- 
den - Halischmelze, Spaltung mit SchwefelsEye und Zinkstaub- 
Destillation - waren Abkommlinge des Anthrachinons bezw. Anthra- 
cens erhalten worden. Bis jetzt ist Art und Stelluag der Substituenten 
nur bei dem einen der zwei zum Anthrachinon zuaammengefugten 
Benzolkerne aufgeklart, und zwar durch den oxydativen Abbau, der 
u ber Naphthochinon-Derivate (die 8-Met hy1-2.6-dioxy-l.4-naphthochinon- 
3.5 dicarbonsaure und das Carminazarin) zur Cochenillesaure fuhrt. 
Das damals aufgestellte Formelbild (I.) bedarf also noch des weiteren 
Ausbaues. 
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Inzwischen ist durch eine von 0. D i m r o t h  und R. F i c k  aus- 
gefiihrte Untersuchunga) die Konstitution des K e r m  es fa rbs to f f e s  
aufgeklart worden, er erwies sich als Derivat des Oxy-anthrapurpurins 
von der Formel 11. Die Bearbeitung dieses Farbstoffes war in Angriff 
genommen worden 9, weil er ein sehr nahestehender, aber einfacher 
gebauter Verwandter der Carm'insaure ist, und man hoffen durfte, 

') 0. Dimroth,  B. 42, 1611, 1735 [1909]; A. 399, 1 [1913]. 
2, A. 411, 315 [1915]. 
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durch die Feststellung seiner Konstitution gleichzeitig in die Kon- 
stitution der Carminsaure hiheinzuleuchten. Der SchluB, den man 
aus der Strukturformel der Kermessaure zieheu muB, ist bei der 
volligen Ahnlichkeit der Absorptionsspektren und der farberischen 
Eigenschaften der, da13 auch die Carminsaure ein Substitutionsprodukt 
des Oxy-anthrapurpurins ist. Wenn das richtig ist, und wenn man 
ferner die Richtigkeit der von L i e b e r m a n n ,  Horing und WVi'eder- 
man  n !) aufgestellten empirischen Formel der Carminsaure, CaaH3aOi3, 
voraussetzt, so gelangt man fur die Carminsaure zum Formelbiid 111. 
Dies wiirde eine Kermessiiure vorstellen, in welcher statt des Restes 
COCHa die Gruppe CsH,, 0 5  sitzt; es ist also zu priifen, ob die Car- 
minsaure tatsachlicb das Verhalten eines Oxy-anthrapurpurins zeigt, 
und es ist ferner die Konstitution der 6 Kohlenstoffatome entbalten- 
den Seitenkette zu ermitteln. Von diesen zwei Aufgaben wird in die- 
ser Abhandlung d i e  erste gelost. 

Wie das Purpurin durch Zinkstaub und Eisessig zu Chinizarin 
reduziert wird, so kann das Oxy-anth.rapurpurin (IV.), das ja ein sub- 
stituiertes Purpurin ist, zu Oxy-chinizarin, dem 1.4.6 - T r i o x y -  
a n t b r a c h i n o n  (V.) reduziert werden2), und auch die Kermessaure ver- 
liert bei derselben Behandlung die in !-Stellung befindliche Hydroxyl- 
gruppe des Purpurinkernes 3). Bei der nachfolgenden Oxydation der 
intermediar gebildeten Leukoverbindung mit heif3er Schwefelsiure 
wurde aber nicht nur die Leukoverbindung zum Anthrachinon oxy- 
diert, sondern auch gleichzeitig die Carboxylgruppe und die CO CHa- 
Gruppe abgespalten, und man gelangte zum 1 - M e t h y l -  3.5.8- t r i o x y -  
a n t  h r  a c  h i n  on . ( X I .  
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Reduziert man Carminsaure unter geeigneten Bedingungen mit 
Zinkstaub und Eisessig, oxydiert aber die Leukoverbindung nicht rnit 
Schwefelsiure, sondern in alkalischer Losung rnit Luftsauerstoff, so 
erhjilt man einen neuen Farbstoff, den wir D e s o x p - c a r m i n s i u r e  
(VII.) nennen, und der sich von der Carminsaure n u r  durch das Feh- 
leu eines Sauerstoffatoms unterscbeidet. Diese Desoxy-carminsiure 
liil3t sich wie das Chinizarin zu einem D i c h i n o n  (VIII.) oxydieren, 
enthalt also zwei Hydroxylgruppen in 1.4-StelLung, und aus den1 

IV. V. VI. 

I) B. 33, 148 [1900]. 
1) Dimroth  und F i c k ,  A. 411, 330 [1915]. 8 )  Ebenda 332. 
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Chinou laljt sich mit der Thie leschen  Methode - mit EssigJiiure- 
aub-ydrid und Schwefelsaure - wieder Carminsaure erhalten, so wie 
man aus Chinizarinchinon Purpurin bekommt I). 
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Durch diese Reaktionen erweist sich die CarminsHure ala Ab- 

kommling des Purpurins, somit unter Berucksichtigung des anderen 
Bengolkerns als Abkiimmling des Oxy-anthrapurpurins. 

Auch das durch Reduktion des Oxy-anthrapurpurins erhaltene 1.4.6- 
T r i o x y - a n t h r a c h i n o n  ist, wie ich gemeinsam mit Hm. H i l c k e n  
festgestellt habe, zu einem Chinon oxydierbar, bei der Behandlung mit 
T h i e l e s  Reagens ethalt man aber aus  diesem ein Gemenge von O S J -  
anthra- und Oxy-flavopurpurin: 
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OH 

Wenn sich aus dem Chinon der Desoxy-carminsaure nicht zwei 
Isomere bilden, sondern nur Carminsaure, SO etimmt dies vollig mit 
der von uns angenommenen Konstitutionsforrnel uberein, da  der i n  dem 
Chinonkern sitzende Rest fiir die Hydroxylgruppe nur  die 3-Stellung 
iibrig laat. Um wenigstens zu einem ungefiihren Bilde von dem Bau 
der 6 Kohlenstoffatome enthaltenden Seitenkette zu kommen, muate 
festgestellt werden, wie vie1 acetylierbare Hydroxylgruppen sie enthalt. 
Schon v. M i l l e r  und R h o d e 2 )  haben durch Behandlung der Carmin- 
saure rnit Essigsaure-anhydrid und Chlorzink oder Schwefelsaure eine 
vollig acetylierte Carminsaure hergestellt, und, indem sie der Carmin- 
&ure die Formel C P ~ H ~ ,  0 1 4  zugrunde legten, aus ihren Analysen auf 
das  Vorhandensein von 8 Acetylgruppen geschlossen. Wir haben etwas 
hohere Acetylzahlen gefunden, die auch fur die Caa-Formel das  Vor- 
liegen einer 0 c t a a c e  t J 1 ve  r b i  n d u n g sicher machen. AuBerdem 

1 )  D i m r o t h  und S c h u l t z e ,  A. 411, 345 (19151. 
a) B. 30, 1759 [1897]. 
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konnten wir durch ein gelinderes Verfahren der Acetylierung glatt 
eine B e x a a c e t y l v e r b i n d n n g  darstellen, die sich zu einem D i -  
c h i n o n  oxydieren laat, also die zwei in Chinizarin-Stellung befind- 
lichen Hydroxylgruppen unversehrt enthalt. Y a  im Anthrachinonkern 
insgesamt 4 Hydroxylgruppen sitzen, mu6 die Seitenkette vier acety- 
lierbare, Hydroxyle enthalten. 

Nun war oben der Carminsiure die von L i e b e r m a n n ,  H o r i n g  
und W i e d e r m n n n  aufgestellte F o r m e l  CaaHaa013 als der bisher 
wahrscheinlichste Ausdruck zugrunde gelegt uvorden, aus welcher dana, 
da  nunmehr die andern Anthrachinon-Substiti~enten festgelegt sind, 
fur die. Seitenkette die Zusammensetzung CS HI3 0 6  folgt. Das konnte 
nur das einwertige Radikel eines Grenzkohlenwasserstoffs sein, in 
welches Sauerstoffatome unter Bildung von 5 Hydroxylgruppen ein- 
geschoben sind. D a  aber tatsacblich nur  4 Hgdrozyle vorhanden sind, 
mu8 ein Sauerstoffatorn atherartig oder als Aldehyd- oder Iceton- 
Sauerstoff gebunden sein, was mit der angegebenen Zusammen- 
setzung nicht vereinbar ist. Man mu13 daraus schlieIjen, daB die 
Seitenkette zwei Wasserstoffatome weniger enthalt, die Carminsiure 
also nicht die Formel Cz,  H22 013, sondern Ca. H20013 besitzt. Auf rein 
analytischem Wege eine Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln 
zu treffen, ist schwierig, da  die Prozentgehalte an Kohlenstoff und 
Wasserstoff sich nur wenig unterscheiden (Ber. fur Cas Hza 0 1 3 :  C 53.44, 
H 4.47, fur C2aH*oHla: C 53.65, H 4.08). Wenn man alle vorliegen- 
den Analpsen durchpriift, findet man, daI3 sie ebenso gut, zum Teil 
besser mit der wasserstoffarmeren Formel ubereinstimmen. Daniit 
ergibt sich dann folgender Ausdruck fur die C a r m i u s l u r e :  

CHSO . .. OH . 
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U a  die Versuche, den Abbau der Carminsiure so zu leiten, daii 
die Seitenkette herausprapariert wird'), noch nicht zum AbschluIj ge- 
langt sind, ist eine Eriirterung der Konstitutionsformel dieses Restes 

I) Die Angabe (A. 299, 14), daA3 bei der Spaltung der Carmimaure mit 
heiaer, mal3ig konz. Schwefelsaure neben Trioxp-anthrachinon eine fwblose 
Substanz erhalten verde, von welcher vermutet wurde, da13 sie aus der Seiten- 
kette stamme, hat sich als irrig erwiesen. Ganz reine Carminsiiure gibt keine 
solche farblose Substanz; sie stammte aus kleinen Mengen Wachs, welche der 
Carminsaure oft Lartnackig anhaften und nur durch mehrstundige Chloroform- 
Extraktion zu beseitigen sind. Die durch hbbau der CarminsPure.mit Per- 
lnanganat neben Carminazarin erhaltene farblose Substanz (B. 43, 1026 [ 19101; 
muB noch naher untersucht werden. 
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verfruht; aus seiner Zusammensetzung kann man schlieaen, daB er  der 
Z u c k e r g r u p p e  nicht zu  ferne steht, wobei jedoch ausdrucklich 
daranf hinzuweisen ist, daB die C a r m i n s a u r e  durch Hydrolyse 
nicht gespalten wird, also k e i n  G l y k o s i d  ist; die Seitenkette sitzt 
also jedenfalls mit Kohlenstoffbindung am Anthrachinonkern fest. Die 
Snnahme lag nahe, diese zuckerahnliche Seitenkette werde asym- 
metrische Kohlenstoffatome enthalten und somit der Carminsiihre o p -  
t i s c h e  A k t i v i t i i t  verleihen. So eingehend auch die Carminsaure 
st!idiert worden ist, so ist sie doch noch nicht auf optische Aktivitat 
geptiift worden. D a  ihre Liisungen fur Natriumlicht ' undurchlassig 
sind m u 8  man im Bereich der gr6Sten Lichtdurchlissigkeit auf Ak- 
t ivi ta t  priifen, und es ergab sich tatsachlich; da13 bei einer Wellenliinge 
von 645 py die wal3rige Losung des Farbstoffes die Ebene des polari- 
sierten Lichtes stark nach rechts dreht (spez. Drehung = + 51.6'). 
Dagegen ist K e r m e s s a u r e  - und auch die weiter abseits stehende 
L a c c a i u s a u r e  - optisch inaktiv, woraus mit Sicherheit folgt, da13 
die Seitenkette, durch welche allein sich die Carminsaure von der 
Kermessaure unterscheidet, fur die optische Aktivitiit verantwort- 
Jich ist. 

Alle diese Ergebnisse stutzen sich gegenseitig so sehr, da13 die 
ron  uns aufgestellte Konstitution der Carminsaure als gesichert er- 
scheinen muB. Eioige Bedenken'), welche C. und H. L i e b e r m a n u  
gegen die Zugehorigkeit der Carminsaure zur Anthrachinongruppe ge- 
auBert haben, sind unschwer zu widerlegen: DaB die Carminsaure im 
Gegensatz zu andern Oxy-authrachinonen wasserloslich ist, versteht 
sich aus dem Zusammenwirken der Carboxylgruppe (auch die Kermes- 
saure 1.ost sich, wenn auch viel schwerer, in 'Wasser) und der zucker- 
Bhnlichen Seitenkette. C. und H. L i e b e r m a n n  weisen ferner auf die 
von ihnen entdeckte Eigenart der Carminsaure hin, beim Erhitzen 
uber 145O oder bei Einwirkung heiaer, konz. Bromwasserstoffeiiure 
in wasserarmere; wasserunliisliche Verbindungen uberzugehen, die 
noch den Farbcharakter der Carminsaure besitzen. Auch uns er- 
scheint dieser Ubergang in A n  h y d r  0 -  c a r  m i n s a u r  e n  interessant und 
wichtig, und ein naheres Studium derselben kann vielleicht Aufklii- 
rung iiber die Konstitution der Seitenkette bringen. Wir zweifeln 
iitcht, daW i n  dieser die Wasserabspaltung stattfindet, welche dann 
durch die Wegnahme der Hydroxylgruppen die Wasserunloslichkeit 
der entstehenden Produkte zur Folge hat, wlhreud der Anthrachinon- 
kern und damit der Farbcharakter unversehrt bleibt. Gerade unsere 
Formel la& das  viel besser verstehen als eine der friiher aufgestellten. 

1) B. 47, 1213 [1914]. 
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Jl*'l> schlieBiich den letzten EinMaud betrifft, daB die schlechten Aus- 
beuten an Anthracen und Methyl-anthracen, die bei der Zinkstaub- 
Destillation erhalten werden, darauf hin weisen, da13 der Anthracenrinq 
jm Farbstoff nicht vorgebildet sei, sondern erst durch diese Operation 
gebildet werde, so ist allerdings richtig, daB bei einfacheren Anthra- 
chinon- Dericatea die Ausbeuteu besser sind. Aber hoher hydroxy- 
Iierte Oxy-anthrachinooe sind darnuf nicht untersucht rnit Ausnahme 
der Kermessaure, die nur wenig bessere Ausbeuten gibt als die Car- 
minsaure. Wir bleiben deshalb dabei stehen, daB die Resultate der 
Zinkstaub-Destillation mit zu den mannigfaltjgen Beweisen fiir das 
Vorhandenseio des Aiithrachinonringes i n  der Carminsaure z u  rech- 
nen sind. 

Vt?I'HnGht?. 
D e s o x p - c a r r n i n s i u r e .  

4 g Carminsaure ( zKah lbaumc)  werden unter Verreiben durch 
Kochen am RucbfluWkiihler in 160 ccm Eisessig gelost, man gibt zn, 
der allenfalls filtrierten Losung 16 g Zinkstnub und kocht, bis die 
Losung hellgelb geworden ist, was nach kurzer Zeit erreicht wird. 
Eine Probe, in alkalischer Losung rnit Luft zuruckoxydiert, zeiat 
dann nicht mehr dns Cnrminsaure-Spektrum. Dnnn wird in Kohlen- 
dioxyd-Atmosphare vom Zinkstaub abfiltriert; man mu9 Luftzutritt 
zu der sauren Lijsuug sorgfaltig vermeiden, da die Osydation i n  
saurer und alkalischer Liisung nieht nach dervelben Richtung zu 
gehen scheint. Zur Aufnrbeitung kann man in zweierlei Weise 
verfahren. Entweder man gfbt zu der hellgelben fluorescierenden 
Losung die Halfte ihres Volums Ather, wobei die Zinlrverbindung 
des Leukokorpers in hellgelben Flocken ausfallt; nach einigem Stehen 
bei Oo wird unter LuftausschluB filtriert, rnit Ather nachgewaschen, 
dann in Wasser und Natronlauge gelost und, %e unten angegeben, 
oxydiert. Man unterlafit die lsolierung der Leukoverbindung, dampft 
yielmehr die Reduktionslosung im Vakuum, indem man in die 
Capillare Kohlendioxyd einleitet, z u r  Trockne ein. Der hellgelbe 
Ruckstand wird in iiberschiissiger verdiinnter Natronlauge gelost und 
bei Wasserbad-Temperatur durch Einleiten von Luft oxydiert (etwa 
15 Minuten), bis die ursprungliche rote Farbe in violett iibergegangen 
ist und sich nicht mehr indert. D a m  wird mit Eisesaig eben 
neutralisiert, bis die Farbe nach braun umschltgt. Die zum Kochen 
erhitzte Losung wird mit Bleiacetat gefallt und nach 6 Stunden 
filtriert. Das Filtrat dsrf nur schwach gefarbt sein; andernfalls war 
zii vie1 Essigsaure zugegeben worden, und man rnuS dann die Aus- 
Eiillung des Bleilackes durch einige Tropfen Ammoniak vervollstan- 



digen. Der Bleilack wird durch wiederholtes Aufschlammen rnit 
Wasser sehr sorgfiltig ausgewaschen und in w5Driger Suspension 
rnit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat vom Schwefelblei wird 
im Vakuum eingedampft, wobei es zweckmlf3ig ist, vor dem Ver- 
dampfen der letzten Mengen Wasser ein wenig Salzsaure zuzugeben, da 
der gewohnlich nicht ganz aschefreie Ruckstand sich sonst nicht 
vollig in Alkohol lost. Die heif3 bereitete alkoholische Losung des 
Abdampfruckstandes wird Eiltriert, auf dem Wasserbad abgedampft 
uod im Exsiccator zur Trockne gebracht. Die so erhaltene rohe 
De>oxy carminslure ist ein dunkelrotes Pulver, die Ausbeute betragt 

Zur Reinigung stellt man die A c e t y l v e r b i n d u n g  dar. Zia 
diesem Zwecke verreibt man 2.4 g rnit 12 ccm Essigsaure-anhydrid 
unter Zusatz einiger Tropfen konz. Schwefelsaure bei gewohnlichsr 
Temperatur, bis ailes in Losung gegangen ist. Nach etwa 24-stiin- 
digem Stehen, zuletzt unter Eiskuhlung, krystalliaiert die Acetjlver- 
bindung in orangegelben Nadeln aus. Sie wird aus Alkohol umkry- 
stallisiert. Schmp. 245-250° unter Zersetzung. 

Zur Acetylbestimmung - dic dazu beniitzte Substanz war nochma.ls 
aus Essigstiure-anhydrid umkrystallisiert und im Vakuum bei 650 getrocknet 
worden - verseifte man mit kohlensaure-freier Natronlauge in Wasserstoff- 
Atmosphai-e, ubersauerte mit Phosphorsaure und destillierte die Essigsaure ab. 

0.2395 g Sbst.: 22.47 ccm "/lo-Barytwasser. - 0.1766 g Sbst.: 15.98 ccm. - 
Q.1831 g Sbst.: 16.77 ccni. - 0.1678 g Sbst.: 15.16 ccm. 

C ~ 2 H 1 3 0 1 ~ ( C O C H & .  
Die Acetylverbindung wird verseift, indem man 1 g derselben 

rnit 40 ccm Alkohol unter Zusatz von 2 ccm konz. Salzsaure 1 ' 1 2  
Stunden am RuckEluBkuhler kocht. Man verdampft die Losung im 
Vakuum, 1aBt noch langere Zeit im Exsiccator neben Kali stehen und 
krystallisiert den Ruckstand aus 50-proz. Alkohol um. Nach langerer 
Zeit krystallisieren daraus schone gelbrote Nadeln aus. Man erhalt 
aus 4 g Carminsaure 0.5 g reine D e s o x y - c a r m i n s a u r e .  Loslich 
in Alkohol und Pyridin, schwerer loslich in Wasser und Eisessig, 
unloslich in Benzol und Essigather. Charakteristisch ist die Farbe 
in Natronlauge und ihre Abhangigkeit von der Konzentration derselben. 
Lost man ein wenig der Substanz in 10-proz. Natronlauge, verdunnt 
die eine Halfte dieser Losung mit vie1 Wasser, die andere mit eben- 
soviel Natronlauge, so gleicht die waBrige Losung einer alkalischen 
Carminsaure-Losung, die stark alkalische dagegen wird blau. Das 
syni hetisch hergestellte 1.4.6-Trioxy-anthrachinon verhiilt sich ebenso. 
Auch alkalische Losungen der CarminAure und von 0xy.anthrapur- 
purin zeigen eine ahnliche Abhangigkeit der Parbe von der Hydroxyl- 

2.4 g. 

Ber.: 21.76; 16.04; 16.63; 15.24 ccm. 
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Ionen-Konzentration, nur daB bei diesen Tetraoxy-anthrachinon-neri- 
vaten der Farbumschlag nach blau erst bei vie1 groBerer Alkali- 
Konzentration erfolgt. Mit 50-proz. Kalilauge sidd auch bei diesen 
die Farbumschlage charakteristisch. 

Die verdiinnt-alkalische Losung zeigt, rnit dem Taschenspektroskop 
beobachtet, Absorptionsmaxirna bei etwa 545 und 5 8 0 , ~ ~ .  Die Lo- 
sung der Desoxy-carminsaure in konz. Schwefelsaure ist carminrot 
und zeigt Banden bei 545 und 585 ,up; auf Zuaatz von Borsaure wird 
die Farbe blaustichiger, sie hat dann starke Bander bei etwa 535 
und 5 8 0 ~ ~ .  

0.1293 g Sbst.: 0.2642 g COP, 0.0551 g HsO. - 0.1944 g Sbst.: 0.3946 g 
Cog, 0.0786 g H40. 

CsaHao011. Ber. C 55.45, H 4.23. 
Gef. x) 55.74, 55.37, 4.76, 4.52. 

C a r m i n s a u r e  a u s  D e s o x y - c a r m i n s a u r e .  

Um Desoxy-carminsaure iiber das Chinon wieder in Carmin- 
saure zuruckzuverwandeln, acetyliert man zunachst ajle Hydroxyl- 
gruppen rnit Ausnahme der a-standigen (siehe daruber die folgende 
Abhandlung), indem man 0.2 g mit 3 ccm Essigsliure-anhydrid auf 
dem Wasserbad erwarmt. Nach etwa 1 Std. ist alles mit gelbroter 
Farbe in LGsung gegangen. Alsdann gibt man zur Oxydation etwas 
uber ein Mol., anllmlich 0.25 g, Bleitetracetat zu und verreibt bei 
Zimmertemperatur, bis ein zuerst ausfallender Niederschlag eines Blei- 
lackes wieder in Losung gegangen ist. Die griinlichgelbe Losung 
enthalt nun das Dichinon der acetylierten Desoxycarminsaure, was 
daraus hervorgeht, da13 durch Reduktion mit schwefliger Saure und 
nachherige Verseifung mit Alkali die Desoxy-carminsaure zuriick- 
erhalten werden kann. Ohne das Chinon zu isolieren, gibt man zu 
der von geringen Spuren von unverandertem Bleitetracetat abfiltrierten 
Losung 5 Tropfen konz. Schwefelsaure und lafit einige Zeit stehen. 
Dann giedt man in Wasser, filtriert, .lost die Substanz in heifiem Me- 
thylalkohol und filtriert vom Bleisulfat ab.' Aus dem Filtrat krystalli- 
sieren d a m  bei Zugabe von etwas Wasser Nadeln Bus, die i n  allen 
Eigenschaften sich als identisch rnit der O c t a a c e t y l - c a r m i n s a u r e  
erwiesen. Zur Sicherheit wurde durch Verseifung Carminsaure und 
daraus wieder Hexaacetyl-carmiussure hergestellt und identifiziert. 

Ace  t y l d e r  i v  a t  e d e r  Carm i n s au re .  

O c t a a c e t y l -  c a r m i n s a u r e ,  C,,H,a,01,(COCH3)t?. Zur Dar- 
stellung derselben haben wir Carminsaure mit der 10-fachen Menge 
Essigsaure-anhydrid und einigen Tropfen konz. Schwefelsaure bei 
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Zimmertemperatur stehen lassen, bis sie mit braungelber Farbe viillig 
gelijst war, die Losung in Eiswasser gegossen und das ausfallende 
Produkt aus  95- proz. Methylalkohol umkrystallisiert. Wahrend 
v. M i l l e r  und R h o d e ,  die bei hoherer Temperatur acetylierten, ein 
Gemenge zweier Acetylverbindungen erhielten, die durch fraktionierte 
Rrystallisation getrennt werden mudten, bekamen wir sofort eine ein- 
heitliche Substanz von den Eigenschaften der v. M i l l e r  schen Octa- 
acetylverbindung . 

Zur Analyse trockneten wir sie im Hochvakuum bei 1000 und haben bei 
der Verseifung die VorsichtsmaWregel beobachtet, da13 wir  in einer Wasser- 
stoff-Atmosphare arbeiteten, da alkalische Carminsiurelosuugen lcicht durch 
Luftsauerstoff oxydiert werden, was dann zur Bildung von fliichtigen Sauren 
Veranlassung geben kann. Die iiberdestillierte Essigsgure lwrde mit  Bai yt- 
wasser titriert. 0.7103 g Sbst.: 68.66 ccm n/lo-Ba(OH)a, ber. 68.46; 0.2283 g 
Sbst.: 21.31 ccm, ber. 21.51. 

Wie i n  der 
nachfolgenden Arbeit mitgeteilts wird, setzen in Oxy-anthracbinoneu 
die a-standigen Hydroxylgruppen der Acetylierung einen vie1 griideren 
Widerstand entgegen als die @-standigen; nach der von uns aufge- 
stellten Carminsaure-Formel war  deshalb zu erwarten, daR durch 
mildere Acetylierungsbedingungen eine Hexaacetyl-carminsiure er- 
halten wird, die sich wie das Chinizarin zu einem Dichinon oxydieren 
IBI3t. Sehr glatt laQt sich diese Hexaacetyl-carminsaure auf foigenda 
Weise darstellen: 4 g reine Carminsaure werden mit 40 ccm Ess'ig- 
saure-anhydrid ohne Katalysator auf dem Wasserbad unter Um- 
schiitteln erwlirmt; sie h e n  sich im Laufe etwa 1 St8. auf. Man 
erwiirmt weiter, in dem man von Zeit zu Zeit Proben nimmt und in 
Wasser gieflt. Wenn die waarige Lobung nur rnehr ganz schwach 
augefiirbt wird, was nach ungefahr 2% Stdn. erreicht ist, kuhlt man 
ab, giedt in  400 ccm Eiswasser, saugt das  nach mehreren Stunden 
erstarrte Produkt ab, lost in kochendem Alkohol und gibt so vie1 
Wasser zu, daS eben ein Niederschlag entsteht. Berm Erkalten kry- 
stallisiert die Hexaacetylverbindung in  gelbroten kugligen Krystall- 
aggregaten aus; sie ist in Eisessig, Essigester, Aceton und Chloro- 
form loslich, in Wasser und Ligroin imloslich. Sie sintert bei 170° 
unter Zersetzung zusammen. Eine Probe, in  Essigester grlost und 
mit Natriumacetat-Losung durchgeschuttelt, darf diese nur ganz blaI3- 
rot anfarben; eine starkere Farbung verrat Beimengung uiedrigerer 
Acetylierungsstufen; 

0.2233 g verbrauchten zur  Neutralisation der abgespaltenen Essigsaure 
17.94 ccm n/,,-Ba(OH)tr, ber. 17.99. 

Gibt man zu einer Losung der Hexaacetylverbindung in Eis- 
essig die berechnete Menge Bleitetraacetat, so hellt sich die ursprung- 

H e xa a c e  t p 1-  c a r m  i n s  a u r e  , Caa HU 0 1 8  (CO CH&. 
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lich dunkelorangerote Losung auf, wird schlieljlich grLinlichgelb und 
enthalt nun das D i c h i n o n .  Redukticin mit schwefliger Saure liefert 
das Ausgangsmaterial zuruck. Ahnlich wie da.s Dichinoo der Carmio- 
saure selbst ist aber auch seine Acetylverbindung so wenig stabil, 
dalj es nicht in reinem Zustande gefaBt wurde. Wasser falTt aus der 
EisessiglBsung die Substanz in  Form eines bellgelben Niederschlags 
aus, der aber schon beim Trocknen auf Ton sich bald rot farbt. 

Durch einen UberschuS von Rleitetraacetat wird das Chinon in 
Eisessiglosung sehr langsam weiter oxydiert, und man gelangt zu 
einem Punkte, bei dem das Carminsiiure-Molekul v611ig aufgespalten 
ist. Mit vielen Muhen gelang es, aus  dieser Losung einen nxhezu 
farblosen, sehr leicht wasserloslichen Stoff zu ieoliereti, von dem wir 
annehmen, das er aus  der Seitenkette des' Farbstuffes stammt. Es 
ist uns aber nicht gelungen, denselben zur Krystallisation zu bringen. 

O p t i s c h e  A k t i v i t a t  d e r  C a r m i n s a u r e .  

Zur Untersnchnng diente ein Polarisationsapparat nach L a n d o l t  
mit N e r n s  tlicht-Beleuchtung und vorgeschaltetem geradsichtigem 
Spektroskop; die Wellenliinge wurde aus den Skaleoteilen des Sppa-  
rates durch Intrapolation ermittelt. Bei Wellenliinge 645 pll ist die 
Durchsichrigkeit einer etwa 1-proz. Carminsaurelosung genugend, 
immerhin sind die Ablesungen nicht ganz scharf. 

0.1546 g Sbst. in 14.9354 g Wasser, Dichte 1.0033, 1-dm-Rohr, Temp. 15O, 
n = + 0.540. - 0.1 184 g Sbst. in 11.9406 g Wasser, Dichto 1.0032, 1-dm- 
Rohr, Temp. 150, a = + O.5Io. . 

[a]& = + 51.99, 51.27, Mittel 51.60. 
O c  t aace  t y 1 - c a r  m i n s a o r e  konnte in Chloroformlobung bei der D-Linie 

untersucht werden: 0.3842 g Sbst. in 13.2058 g Chloroform, Dichte 1.4821, 
a = + 2.93O. 

[alg = 4- 80.550. 

Auch die D e s o x y - c a r m i n s i i u r e  erwies sich als stark optisch 
aktiv, die K e r m e s s a u r e  und die L a c c a i n s a u r e ,  in  Form ihrer 
Acetylverbindungen untersucht, als vijllig inaktiv. 




