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69. Otto Dimroth und Hans Kimmerer:
Uber die Carminsiure.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 4. Februar 1920.)

Die letzten Arbeiten iliber die Carminsiure?’) haben zu dem
Ergebnis gefiihrt, daB dieser Farbstoff der Gruppe der Oxy-anthra-
chinone zugehdrt, denn nach drei ganz verschiedenen Abbaumetho-
den — Kalischmelze, Spaltung mit Schwefelsiure und Zinkstaub-
Destillation — waren Abkémmlinge des Anthrachinons bezw. Anthra-
cens erhalten worden. Bis jetzt ist Art und Stellung der Substituenten
nur bei dem einen der zwei zum Anthrachinon zusammengefiigten
Benzolkerne aufgeklirt, und zwar durch den oxydativen Abbau, der
iiber Naphthochinon-Derivate (die 8-Methyl-2.6-dioxy-1.4-naphthochinon-
3.5-dicarbonsiure und das Carminazarin) zur Cochenillesiure fiihrt.
Das damals aufgestellte Formelbild (L) bedarf also noch des weiteren
Ausbaues.
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Inzwischen ist durch eine von O. Dimroth und R. Fick aus-
gefiibrte Untersuchung?®) die Konstitution des Kermesfarbstotfes
aufgeklirt worden, er erwies sich als Derivat des Oxy-anthrapurpurins
von der Formel II. Die Bearbeitung dieses Farbstoffes war in Angriff
genommen worden?), weil er ein sehr nahestehender, aber einfacher
gebauter Verwandter der Carminséiure ist, und man hoffen durfte,

1 0. Dimroth, B. 42, 1611, 1735 [1909]; A. 399, 1 [1913].
) A. 411, 315 [1915]. 3 B. 48, 1887 [1910]; A. 899, 43 [1913).
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durch die Feststellung seiner Konstitution gleichzeitig in die Kon-
stitution der Carminsiure hineinzuleuchten. Der SchluB, den man
aus der Strukturformel der Kermessiure ziehen mufl, ist bei der
villigen Ahnlichkeit der Absorptionsspektren und der firberischen
Eigenschaften der, daB auch die Carminsiure ein Substitutionsprodukt
des Oxy-anthrapurpurins ist. Wenn das richtig ist, und wenn man
ferner die Richtigkeit der von Liebermann, Héring und Wieder-
maun’) aufgesteliten empirischen Formel der Carminsiure, CaaHasOys,
voraussetzt, 5o gelangt man fiir die Carminsiiure zum Formelbild 11L.
Dies wiirde eine Kermessiaure vorstellen, in welcher statt des Restes
COCH; die Gruppe Ce¢Hiy Os sitzt; es ist also zu priifen, ob die Car-
minsdure tatsiichlich das Verbalten eines Oxy-aunthrapurpurins zeigt,
und es ist ferner die Konstitution der 6 Kohlenstoffatome entbalten-
den Seitenkette zu ermitteln. Von diesen zwei Aufgaben wird in die-
ser Abhandlung die erste gelost.

Wie das Purpurin durch Zinkstaub und Eisessig zu Chinizarin
reduziert wird, so kann das Oxy-anthrapurpurin (IV.), das ja ein sub-
stituiertes Purpurin ist, zu Oxy-chipizarin, dem 1.4.6-Trioxy-
anthrachinon (V.) reduziert werden?), und auch die Kermessiure ver-
liert bei derselben Behandlung die in §-Stellung befindliche Hydroxyl-
gruppe des Purpurinkernes?). Bei der nachfolgenden Oxydation der
intermedisir gebildeten Leukoverbindung mit heiler Schwelelsiiure
wurde aber nicht nur die Leukoverbindung zum Anthrachinon oxy-
diert, sondern auch gleichzeitig die Carboxylgruppe und die COCH,-
Gruppe abgespalten, und man gelangte zum 1-Methyl-3.5.8-trioxy-
anthrachinon (VL).
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Reduziert man Carminsiiure unter geeigneten Bedingungen mit
Zinkstaub und Eisessig, oxydiert aber die Leukoverbindung nicht mit
Schwefelsiure, sondern in alkalischer Losung mit Luftsauerstoff, so
erhilt man einen neuen Farbstoff, den wir Desoxy-carminsiaure
(VIL) nennen, und der sich von der Carminsiure nur durch das Feh-
len eines Sauerstoffatoms unterscheidet. Diese Desoxy-carminsdure
1aBt sich wie das Chinizarin zu einem Dichinon (VIIL) oxydieren,
enthalt also zwei Hydroxylgruppen in 1.4-Stellung, und aus dem

1) B. 83, 148 [1900].
% Dimroth und Fick, A. 411, 330 [1915]. 3) Ebenda 332.
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Chinon 14t sich mit der Thieleschen Methode — mit Essigsiure-

anhydrid und Schwelelsiure — wieder Carminsiiure erhalten, so wie
man aus Chinizarinchinon Purpurin bekommt?).
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Durch diese Reaktionen erweist sich die Carminsiure als Ab-
kémmling des Purpurins, somit unter Bericksichtigung des anderen
Bengolkerns als Abkémmling des Oxy-anthrapurpurins.

Auch das durch Reduktion des Oxy-anthrapurpurins erbaltene 1.4.6-
Trioxy-anthrachinon ist, wie ich gemeinsam mit Hrn. Hilcken
festgestellt habe, zu einem Chinon oxydierbar, bei der Behandlung mit
Thieles Reagens ethilt man aber aus diesem ein Gemenge von Oxy-
anthra- und Oxy-flavopurpurin:
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Wenn sich aus dem Chinon der Desoxy-carmivsiure nicht zwei
Isomere bilden, sondern nur Carminsdure, so stimmt dies voéllig mit
der von uns angenommenen Konstitutionsformel tiberein, da der in dem
Chinonkern sitzende Rest fiir die Hydroxylgruppe nur die 3-Stellung
ibrig 1a8t. Um wenigstens zu einem ungefihren Bilde von dem Bau
der 6 Kohlenstoffatome enthaltenden Seitenkette zu kommen, muflte
festgestellt werden, wie viel acetylierbare Hydroxylgruppen sie enthilt.
Schon v. Miller und Rhode?) haben durch Behandlung der Carmin-
siure mit Essigsfure-anhydrid und Chlorzink oder Schwefelsiure eine
vollig acetylierte Carminsiure hergestellt, und, indem sie der Carmin-
siure die Formel CssHjs Oys zugrunde legten, aus ibren Analysen auf
das Vorhandensein von 8 Acetylgruppen geschlossen. Wir haben etwas
héhere Acetylzahlen gefunden, die auch fiir die Cg-Formel das Vor-
liegen einer Octaacetylverbindung sicher machen. AuBerdem

1) Dimroth und Schultze, A. 411, 345 [1915].
2 B, 30, 1759 [1897].
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konnten wir durch ein gelinderes Verfahren der Acetylierung glatt
eine Hexaacetylverbindung darstellen, die sich zu einem Di-
chinon oxydieren laBt, also die zwei in Chinizarin-Stellung befind-
lichen Hydroxylgruppen unversehrt enthiilt. Da im Anthrachinonkern
insgesamt 4 Hydroxylgruppen sitzen, muf die Seitenkette vier acety-
lierbare, Hydroxyle enthalten.

Nun war oben der Carminséiure die von Liebermann, Héring
und Wiedermann aufgestellte Formel Ci;aHj3 015 als der bisher
wahrscheinlichste Ausdruck zugrunde gelegt worden, aus welcher dann,
da nunmehr die andern Anthrachinon-Substituenten festgelegt sind,
fiir die-Seitenkette die Zusammensetzung CsHy; O; folgt. Das komnte
nur das einwertige Radikal eines Grenzkohlenwasserstoffs sein, in
welches Sauerstoffatome unter Bildung von 5 Hydroxylgruppen ein-
geschoben sind. Da aber tatsichlich nur 4 Hydrogyle vorhanden sind,
mufl ein Sauerstoifatom #therartig oder als Aldehyd- oder Keton-
Sauerstoff gebunden sein, was mit der angegebenen Zusammen-
setzung nicht vereinbar ist. Man mufl daraus schlieBen, daB die
Seitenkette zwei Wasserstoffatome weniger enthilt, die Carminsiure
also nicht die Formel Co3 Hyz O13, sondern Cyz HeoO13 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. fiir Coa Haa Oy5: C 53.44,
H 4.47, fiir CasHaoHys: C 53.65, H 4.08). Wenn man alle vorliegen-
den Analysen durchpriiit, findet man, da8 sie ebenso gut, zum Teil
besser mit der wasserstoifirmeren Formel iibereinstimmen. Damit
ergibt sich dann folgender Ausdruck fiir die Carminséure:
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Da die Versuche, den Abbau der Carminsiure so zu leiten, dal}
die Seitenkette herauspripariert wird?), noch nicht zum Abschlufl ge-
langt sind, ist eine Erdrterung der Konstitutionsformel dieses Restes

) Die Angabe (A. 299, 14), dal} bei der Spaltung der Carminsiure mit
heifler, miBig konz. Schwefelsiure neben Trioxy-anthrachinon eine furblose
Substanz erhalten werde, von welcher vermutet wurde, daf sie aus der Seiten-
kette stamme, hat sich als irrig erwiesen. Ganz reine Carminsfiure gibt keine
solche farblose Substanz; sie stammte aus kleinen Mengen Wachs, welche der
Carminsiure oft hartnickig anhaften und nur durch mehrstiindige Chloroform-
Extraktion zu beseitigen sind. Die durch Abbau der Carminsiure.mit Per-
manganat neben Carminazarin erhaltene farblose Substanz (B. 43, 1026 [1910];
muB noch niher untersucht werden.
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verfriiht; aus seiner Zusammensetzung kann man schlieBen, daB er der
Zuckergruppe nicht zu ferne steht, wobei jedoch ausdriicklich
daranf hinzuweisen ist, daB die Carminsiure durch Hydrolyse
picht gespalten wird, also kein Glykosid ist; die Seitenkette sitzt
also jedenfalls mit Kohlenstoffbindung am Anthrachinonkern fest. Die
Annabme lag nahe, diese zuckeréihnliche Seitenkette werde asym-
metrische Kohlenstoifatome enthalten und somit der Carminsiire op-
tische Aktivitit verleihen. So eingehend auch die Carminsiure
studiert worden ist, so ist sie doch noch nicht auf optische Aktivitit
geprift worden. Da ihre Losungen fiir Natriumlicht’undurchlﬁssig
sind muB man im Bereich der gréften Lichtdurchlissigkeit auf Ak-
tivitat priifen, und es ergab sich tatsichlich; daB bei einer Wellenlinge
von 645 puu die wibrige Losung des Farbstoffes die Ebene des polari-
sierten Lichtes stark nach rechts dreht (spez. Dreéhung = + 51.6%),
Dagegen ist Kermesséiure — und auch die weiter abseits stehende
Laccainsidure — optisch inaktiv, woraus mit Sicherheit folgt, dafl
die Seitenkette, durch welche allein sich die Carminsiure von der
Kermessdure unterscheidet, fiir die optische Aktivitit verantwort-
lich ist.

Alle diese Ergebnisse stiitzen sich gegenseitig so sehr, daB die
von uns aufgestellte Konstitution der Carminsiure als gesichert er-
scheinen mufl. Kioige Bedenken!), welche C. und H. Liebermann
gegen die Zugehdrigkeit der Carminsiure zur Anthrachinongruppe ge-
AuBert haben, sind unschwer zu widerlegen: Dafl die Carminsiure im
Gegensatz zu andern Oxy-authrachinonen wasserléslich ist, versteht
sich aus dem Zusammenwirken der Carboxylgruppe (auch die Kermes-
séure 16st sich, wenn auch viel schwerer, in Wasser) und der zucker-
fihnlichen Seitenkette. C. und H. Liebermaunn weisen ferner auf die
von ihnen entdeckte Eigenart der Carminsiure hin, beim Erhitzen
iiber 145° oder bei Einwirkung heifler, konz. Bromwasserstoffsaure
in  wasserdrmere, wasserunldsliche Verbindungen iiberzugehen, die
voch den Farbcharakter der Carminsiure besitzen, Auch uns er-
scheint dieser Ubergang in Anhydro-carminsiiuren interessant und
wichtig, und ein niheres Studium derselben kann vielleicht Aufkls-
rung iiber die Konstitution der Seitenkette bringen. Wir zweifeln
nicht, daB} in dieser die Wasserabspaltung stattfindet, welche dann
durch die Wegnahme der Hydroxylgruppen die Wasserunldslichkeit
der entstehenden Produkte zur Folge hat, wihrend der Anthrachinon-
kern und damit der Farbcharakter unversehrt bleibt. Gerade unsere
Formel ]aBt das viel besser verstehen als eine der frither aufgesteliten.

N B. 47, 1213 [1914].
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Was schlieBlich den letzten Einwand betrifit, da8 die schlechten Aus-
beuten an Aunthracen und Methyl-anthracen, die bei der Zinkstaub-
Destillation erhalten werden, darauf hinweisen, daB der Anthracenring
im Farbstoff nicht vorgebildet sei, sondern erst durch diese Operation
gebildet werde, so ist allerdings richtig, daB bei einfacheren Anthra-
chinon-Derivaten die Ausbeuten besser sind, Aber hdher hydroxy-
lierte Oxy-anthrachinone sind darauf nicht untersucht mit Ausnahme
der Kermessiure, die nur wenig bessere Ausbeuten gibt als die Car-
minsédure. Wir bleiben deshalb dabei stehen, dafl die Resultate der
Zinkstaub-Destillation mit zu den mannigfaltigen Beweisen fiir das
Vorhandensein des Anthrachinonringes in der Carminsiure zu rech-
nen sind.

Versauche.
Desoxy-carminsiure,

4 g Carminsdure (»Kahlbaum«) werden unter Verreiben durch
Kochen am RiickfluBkiithler in 160 cem Eisessig geldst, man gibt zu,
der allenfalls filtrierten Lésung 16 g Zinkstaub und kocht, bis die
Losung hellgelb geworden ist, was nach kurzer Zeit erreicht wird.
Eine Probe, in alkalischer Lésung mit Luft zuriickoxydiert, zeigt
dann nicht mehr das Carminsiure-Spektrum. Dann wird in Kohlen-
dioxyd-Atmosphire vom Zinkstaub abiiltriert; man muB Luftzutritt
zu der sauren Liosung sorgfaltic vermeiden, da die Oxydation in
saurer und alkalischer L#sung nicht nach derselben Richtung zu
gehen scheint. Zur Aufarbeitung kanu man in zweierlet Weise
verfahren. Entweder man glbt zu der hellgelben fluorescierenden
Losung die Hilfte ihres Volums Ather, wobei die Zinkverbindung
des Leukokérpers in heligelben Flocken ausfillt; nach einigem Stehen
bei 0° wird uanter LuftausschluB filtriert, mit Ather nachgewaschen,
dann in Wasser und Natronlauge geldst und, wie unten angegeben,
oxydiert. Man unterlat die lsolierung der Leukoverbindung, dampft
vielmehr die Reduktionslésung im Vakuum, indem man in die
Capillare Kohlendioxyd einleitet, zur Trockne ein. Der hellgelbe
Riickstand wird in tiberschiissiger verdiinnter Natronlauge gelsst und
bei Wasserbad-Temperatur durch Einleiten von Luft oxydiert (etwa
15 Minuten), bis die urspriingliche rote Farbe in violett iibergegangen
ist und sich nicht mehr #ndert. Dann wird mit Eisessig eben
neutralisiert, bis die Farbe nach braun umschlagt. Die zum Kochen
erhitzte Losung wird mit Bleiacetat gefillt und nach 6 Stunden
filtriert, Das Filtrat darf nur schwach gefirbt sein; andernfalls war
zu viel Essigsiure zugegeben worden, und man muB dann die Aus-
fallung des Bleilackes durch einige Tropfen Ammoniak vervollstin-
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digen. Der Bleilack wird durch wiederholtes Aufschlimmen mit
Wasser sehr sorgfiltiz ausgewaschen und in wiBriger Suspension
mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat vom Schwefelblei wird
im Vakuum eingedampft, wobel es zweckmiBig ist, vor dem Ver-
dampfen der letzten Mengen Wasser ein wenig Salzsfure zuzugeben, da
der gewdhnlich nicht ganz aschefreie Riickstand sich sonst nicht
vollig in Alkohol 1sst. Die heill bereitete alkoholische Lésung des
Abdampfriickstandes wird filtriert, auf dem Wasserbad abgedampft
und im Exsiccator zur Trockne gebracht. Die so erhaltene rohe
De:oxy carminsiure ist ein dunkelrotes Pulver, die Ausbeute betrigt
24 g

Zur Reinigung stellt man die Acetylverbindung dar. Zu
diesem Zwecke verreibt man 2.4 g mit 12 cem Hssigsiure-anhydrid
unter Zusatz einiger Tropfen konz. Schwefelsiure bel gewdshnlicher
Temperatur, bis alles in Losung gegangen ist. Nach etwa 24-stiin-
digem Stehen, zuletzt unter Eiskiihlung, krystallisiert die Acetylver-
bindung in orangegelben Nadeln aus. Sie wird aus Alkohol umkry-
stallisiert. Schmp. 245—250° unter Zersetzung.

Zur Acetylbestimmung — die dazu béniitzte Substanz war nochmals
aus Essigsure-anhydrid umkrystallisiert und im Vakunm bei 650 getrocknet
worden — verseifte man mit kohlensiiure-freier Natronlauge in Wasserstofi-
Atmosphire, ibersduerte mit Phosphorsiure und destillierte die Essigsdure ab.

0.2395 g Sbst.: 22.47 cem 7/;0-Barytwasser. — 0.1766 g Sbst.: 15.98 cem. —
0.1831 g Shst.: 16.77 cem. — 0.1678 g Sbst.: 15.16 cem.

Cy3H,30,5(COCH;). Ber.: 21.76; 16.04; 16.63; 15.24 cem.

Die Acetylverbindung wird verseift, indem man 1 g derselben
mit 40 cem Alkohol unter Zusatz von 2 ccm konz. Salzsiiure 1Y
Stunden am RiickfluBkithler kocht. Man verdampft die Lisung im
Vakuum, 158t noch lingere Zeit im Exsiccator neben Kali stehen und
krystallisiert den Riickstand aus 50-proz. Alkohol um. Nach langerer
Zeit krystallisieren daraus schéne gelbrote Nadeln aus. Man erhilt
aus 4 g Carminséure 0.5 g reine Desoxy-carminsdure. Lgslich
in Alkohol und Pyridin, schwerer ldslich in Wasser und FEisessig,
unléslich in Benzol und Essigather. Charakteristisch ist die Farbe
in Natronlauge und ihre Abhingigkeit von der Konzentration derselben.
Lost man ein wenig der Substanz in 10-proz. Natronlauge, verdiinnt
die eine Hilfte dieser Lésung mit viel Wasser, die andere mit eben-
soviel Natronlauge, so gleicht die waBrige Losung einer alkalischen
Carminsgure-Losung, die stark alkalische dagegen wird blan. Das
synthetisch hergestellte 1.4.6-Trioxy-anthrachinon verhalt sich ebenso.
Auch alkalische Losungen der Carminsiure und von Oxy-anthrapur-
purin zeigen eine dhnliche Abhangigkeit der Farbe von der Hydroxyl-
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Ionen-Konzentration, nur daf bei diesen Tetraoxy-anthrachinon-Deri-
vaten der Farbumschlag nach blau erst bei viel groferer Alkali-
Konzentration erfolgt. Mit 50-proz. Kalilauge sind auch bei diesen
die Farbumschlige charakteristisch.

Die verdiinnt-alkalische Losung zeigt, mit dem Taschenspektroskop
beobachtet, Absorptionsmaxima bei etwa 545 und 580 up. Die Lo-
sung der Desoxy-carminsfure in konz. Schwefelsiure ist carmiurot
und zeigt Banden bei 545 und 585 pu; auf Zusatz von Borshure wird
die Farbe blaustichiger, sie hat dann starke B#nder bei etwa 535
und 580 uu.

0.1293 g Shst.: 0.2642 g CO,, 0.0551 g HyO. — 0.1944 g Shst.: 0.3946 ¢
COs, 0.0786 g H,0.

CnHaoOm. Bel‘. C 55.45, H 4.23.
Gef. » 55.74, 55.37, » 4.76, 4.52.

Carminsiure aus Desoxy-carminséiure,

Um Desoxy-carminsiure iiber das Chinon wieder in Carmin-
sdure zuriickzuverwandeln, acetyliert man zunichst alle Hydroxyl-
gruppen mit Ausnahme der a-stindigen (siehe dariiber die folgende
Abhandlung), indem man 0.2 g mit 3 cem Essigsiure-anhydrid aunf
dem Wasserbad erwirmt. Nach etwa 1 Std. ist alles mit gelbroter
Farbe in Lésung gegangen. Alsdann gibt man zur Oxydation etwas
iiber ein Mol., *nimlich 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
enthilt nun das Dichinon der acetylierten Desoxycarminsiure, was
daraus hervorgeht, daB durch Reduktion mit schweiliger Siure und
nachherige Verseifung mit Alkali die Desoxy-carminsiure zuriick-
erhalten werden kann. Ohne das Chinon zu isolieren, gibt man zu
der von geringen Spuren von unverindertem Bleitetracetat abfiltrierten
Losung 5 Tropfen konz. Schwelelsiure und 1iBt einige Zeit stehen.
Dann gieBt man in Wasser, filtriert, .16st die Substanz in heiflem Me-
thylalkohol und filtriert vom Bleisulfat ab.” Aus dem Filtrat krystalli-
sieren dann bei Zugabe von etwas Wasser Nadeln aus, die in allen
Eigenschaften sich als identisch mit der Octaacetyl-carminsiure
erwiesen. Zur Sicherheit wurde durch Verseifung Carminsfiure und
daraus wieder Hexaacetyl-carminsiure hergestellt und identifiziert.

Acetylderivate der Carminsidure.

Octaacetyl-carminsiure, C;H;aO01:(COCHs)s. Zur Dar-
stellung derselben haben wir Carminsiure mit der 10-fachen Menge
Essigsidure-anhydrid und einigen Tropfen konz. Schwefelsiure bei
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Zimmertemperatur stehen lagsen, bis sie mit braungelber Farbe vollig
gelost war, die Losung in Eiswasser gegossen und das austallende
Produkt aus 95-proz. Methylalkohol umkrystallisiert. Wahrend
v. Miller und Rhode, die bei hoherer Temperatur acetylierten, ein
Gemenge zweier Acetylverbindungen erhielten, die durch fraktionierte
Krystallisation getrennt werden muBten, bekamen wir sofort eine ein-
heitliche Substanz von den Eigenschaften der v. Millerschen Octa-
acetylverbindung.

Zur Analyse trockneten wir sie im Hochvakuum bei 100° und haben bei
der Verseifung die Vorsichtsmaflregel beobachtet, daBl wir in einer Wasser-
stoff-Atmosphire arbeiteten, da alkalische Carminsiurelosuugen leicht durch
Luftsauerstoff oxydiert werden, was dann zur Bildung von flichtigen Sduren
Veranlassung geben kann. Die iiberdestillierte Essigsiure wurde mit Baryt-
wasser titriert. 0.7103 g Sbst.: 68.66 cem #/30-Ba(OH)s, ber. 68.46; 0.2232 g
Shst.: 21.31 cem, ber. 21.51.

Hexaacetyl-carminsiure, Cse His013(COCH;)s. Wie in der
nachfolgenden Arbeit mitgeteilt: wird, setzen in Oxy-anthrachinoneu
die .a-stindigen Hydroxylgruppen der Acetylierung einen viel gréBeren
Widerstand entgegen als- die #-stindigen; nach der von uns aufge-
stellten Carminsidure-Formel war deshalb zu erwarten, daBl durch
mildere Acetylierungsbedingungen eine Hexaacetyl-carminsiure er-
halten wird, die sich wie ‘das Chinizarin zu einem Dichinon oxydieren
lift. Sehr glatt 130t sich diese Hexaacetyl-carminsiure auf folgende
Weise darstellen: 4 g reine Carminsiure werden mit 40 cem Essig-
saure-anhydrid ohne Katalysator auf dem Wasserbad unter Um-
schiitteln erwirmt; sie l6sen sich im Laufe etwa 1 Std. auf. Man
erwirmt weiter, in dem man von Zeit zu Zeit Proben nimmt und in
Wasser giefit. Wenn die walirige Lisung nur mehr ganz schwach
angefirbt wird, was nach ungefahr 2Y; Stdn. erreicht ist, kithlt man
ab, gieft in 400 ccm Eiswasser, saugt das nach mebreren Stunden
erstarrte Produkt ab, ldst in kochendem Alkohol und gibt so viel
Wasser zu, daBB eben ein Niederschlag entsteht. Beim Erkalten kry-
stallisiert die Hexaacetylverbindung in gelbroten kugligen Krystall-
aggregaten aus; sie ist in FEisessig, Essigester, Aceton und Chloro-
form léslich, in Wasser und Ligroin unloslich. Sie sintert bei 170°
unter Zersetzung zusammen. Eine Probe, in Essigester gelost und
mit Natriumacetat-Losung durchgeschiittelt, darf diese nur ganz blafl-
rot anfirben; eine stirkere Firbung verrit Beimengung niedrigerer
Acetylierungsstufen.

0.2233 g verbrauchten zur Neutralisation der abgespaltenen Essigsiure
17.94 cecm 7/1-Ba(OH), ber. 17.99.

Gibt man zu einer Losung der Hexaacetylverbindung in Eis-
essig die berechnete Menge Bleitetraacetat, so hellt sich die urspriing-
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lich dunkelorapgerote Lésung auf, wird schlieBlich griielichgelb und
enthilt nun das Dichinon. Reduktion mit schwefliger Saure liefert
das Ausgangsmaterial zuriick. Ahnlich wie das Dichinon der Carmin-
siure selbst ist aber auch seine Acetylverbindung so wenig stabil,
daB es nicht in reinem Zustande gefallt wurde. Wasser Jillt aus der
Eisessiglosung die Substarz in Form eines hellgelben Niederschlags
aus, der aber schon beim Trocknen auf Ton sich bald rot farbt.
Durch einen UberschuBf von Bleitetraacetat wird das Chinon in
Eisessiglosung sehr langsam weiter oxydiert, und man gelangt zu
einem Punkte, bei dem das Carminsiure-Molekiil véllig aufgespalten
ist. Mit vielen Miihen gelang es, aus dieser Losung einen vahezu
farblosen, sehr leicht wasserldslichen Stoft zu isolieren, von dem wir
anuehmen, das er aus der Seitenkette des Farbstoffes stammt. Es
ist uns aber nicht gelungen, denselben zur Krystallisation zu bringen.

Optische Aktivitit der Carminsiure.

Zur Untersuchung diente ein Polarisationsapparat nach Landolt
mit Nernstlicht-Beleuchtung und vorgeschaltetem geradsichtigem
Spektroskop; die Wellenléinge wurde aus dem Skalenteilen des Appa-
rates durch Iotrapolation ermittelt. Bei Wellenlinge 645 uu ist die
Durchsichiigkeit einer etwa 1-proz. Carminsiurelosung geniigend,
immerhin siod die Ablesungen nicht ganz scharf.

0.1546 g Sbst. in 14.9354 g Wasser, Dichte 1.0038, 1-dm-Rohr, Temp. 159,
o=+ 0540 — 0.1181 g Sbst. in 11.9406 g Wasser, Dichte 1.0032, 1-dm-
Rohr, Temp. 159, a = -+ 0.51°,

[nlids = + 51.99, 51.27, Mittel 51.60.

Octaacetyl-carminsiure kounte in Chloroformlésung bei der D-Linie
untersucht werden: 0.3242 g Sbst. in 13.2088 g Chloroform, Dichte 1.4821,
o == -+ 2.93°%

(el = -+ 80.550.

Auch die Desoxy-carminséiure erwies sich als stark optisch
aktiv, die Kermessiure und die Laccainsdure, in Form ihrer
Acetylverbindungen untersucht, als vollig inaktiv.





