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200. C. Liebermann und W. Hohenemser:
Ueber Hystazarin.

(Eingeg. am 1. Mai 1092; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann,)

Fiir Zwecke der vergleichenden Firberei!) schien es uns er-
wiinscht, die Identitit des von Lagodzinski?) aus Veratrol dar-
gestellten Hystazarins wit dem nach der urspriinglichen Methode von
Scholler und dem Einen von uns?) aus Brenzcatechin und Phtal-
siureanhydrid erhéltlichen sicher festzustellen. Dies schien um so
nothwendiger, als Lagodzinski die Eigenschaften des nach seiner
Methode gewonnenen Hystazarins nur sehr kuarz angegeben, sein
Schiiler Lorétan aber in einer Dissertation iiber das Hystazarin *)
eine Anzahl Eigenschaften desselben beschrieben hat, die mit den An-
gaben von Liebermann und Schéller keineswegs tbereinstimmen.

Die Angaben Lorétan’s fanden wir beziiglich der Darstellung
and der Ausbeute der Dimethoxybenzoylbenzoésiure und des daraus
entstehenden Hystazarindimethylithers im Allgemeinen bestitigt. Da-
gegen bereitete uns die Verseifung des Letzteren zau Hystazarin einige
Schwierigkeiten. Lorétan schreibt hierfiir 5—6-stindiges Erhitzen
des Aethers mit concentrirter Schwefelsiure bei 110—120° vor. Wir
erhielten hierbei jedoch kein einheitliches und reines Prodact, namentlich
war die Losungsfarbe in Alkali sehr schlecht und schwankend, von bald
grauviolettem, bald roéthlichem, sehr schwachem Farbenton. Der
Hauptsache nach diirfte in dem so dargesteliten Product noch der
Monomethyldther des Hystazarins vorliegen. Hystazarin erhielten wir
erst, als wir die Temperatur der Schwefelséiure bei der Verseifung
steigerten. Wir fanden, dass die Umsetzung am besten erreicht
wird, wenn man den Aether mit seinem etwa 40-fachen Gewicht con-
centrirter Schwefelsiiure 10— 20 Minuten lang auf 200 — 205" erhitzt.
Das dann mit Wasser in braunrothen Flocken ausgefillte Product
reinigten wir durch erschépfende Behandlung mit siedendem Toluol im
Extractionsapparat und zweimaliges Umkrystallisiren des in Toluol
unléslichen Antheils ans Eisessiz. Die so aus dem Eisessig aus-
krystallisirende Substanz bildet kleine, gelbbraune Nidelchen von der
Zusammensetzung des Ilystazarins, welche bei 260° noch nicht
schmelzen.

0.1815 g Sbst.: 0.4666 g CO;, 0.0581 g Hy0.

CuHaO;. Ber. C 70.00, H 3.33.
Gef. » 70.11, » 8.55.

Wie aus der Reindarstellung hervorgeht, ist die Substanz in sie-
dendem Toluol (und Benzol) unléslich. In Alkali 15st sie sich

1) Diese Berichte 35, 1490 [1902]. 9 Diese Berichte 28, 118 [1895].

3) Diese Berichte 21, 2501 [1888). 4 Genf 1896.
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mit blauer Farbe; aus der ammoniakalischen Losung fidllen Chlor-
baryum und Chlorealcium blaue und violette Niederschlige;
die alkoholische Lésung der Substanz giebt mit Eisenchlorid eine
Griinfirbung und scheidet beim Kochen mit Silberlsung me-
tallisches Silber aus. Dies sind genan die auch von Lieber-
mann und Schéller!) angegebenen Eigenschaften des Hystazarins.
Lorétan ldsst dagegen die Substanz bei 2369 schmelzen, in Benzol
leicht 16slich sein, in Alkali mit rothvioletter Farbe sich l6sen; das
Baryum- und Calcium-Salz sollen leicht 13slich sein, und die alkobo-
lische Losung soll weder gegen Eisenchlorid, noch gegen Silberldsung
reagiren. Diese unrichtigen Angaben Lorétan’s erkldren sich wohl
zum Theil daraus, dass er das unreine und unfertig zerlegte Zwi-
schenproduct fir Hystazarin gehalten bat, zum Theil wohl auch aus
Mangel an Uebung. Lorétan befindet sich daher durchaus im Irrthum,
wenn er seine abweichenden Beobachtungen einer Verunreinigung des
Hystazarins in Liebermann und Schdéller’s Versuchen zuschreibt.
Die Reinigung des Hystazarins durch Erschdpfen mit siedendem
Toluol ist unerlisslich, wenn das Hystazarin zur Priifung auf sein
Beizfirbevermégen dienen soll. Die durch das Toluol herausgeldste
Substanz, welche durch Concentration der Toluol-Ldsung in hiibschen,
rothen Nadeln erhalten werden kann, besitzt nidmlich ein sehr grosses
Beizfirbevermogen, was nicht auffillig ist, wenn man erfibrt, dass
diese Substanz, welche wir anfangs fiir ein Oxydationsproduct des
Hystazarins zu balten geneigt waren, Alizarin ist. Das Auftreten von
Alizarin als Nebenproduct des Hystazarins, welches bei der Methode
von Liebermann und Schéller aus Brenzcatechin sebr verstiind-
lich und thatsichlich auch zuerst?) beobachtet ist, erscheint bei der
Verseifung des Hystazarinmethyldthers mit concentrirter Schwefelséiure
zuniichst nicht ganz verstindlich. Allerdings hat Lagodzinski, wie
spiter auch Lorétan, anscheinend iibersehen, dass auch bei seiner
Reaction sich Alizarindther neben Hystazarindther bilden kann:

OCH
;/\’/CO\ ~ CH, /\/CO\/\
COOH OCH; COOH | OCH,
OCH;
Hystazarinbildung. Alizarinbildung.

Thatséichlich ist aber der Hystazarinéther nach Lagodzinski wohl
noch frei von Alizarinither. Wir fanden vielmehr zu unserer Ueber-
raschung, dass die Verseifung des Hystazarinithers um so mehr Ali-
zarin liefert, je linger das Erhitzen mit concentrirter Schwefelsdure
bei 205° dauert. Nach 21/s-stiindiger Fortsetzung des Versuches liste

1) Diese Berichte 21, 2504 [1888).
%) Baeyer und Cdro, diese Berichte 7, 972 [1874]:
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sich nun das mit Wasser gefillte Product in Alkali mit der bekannten
blauvioletten Farbe des Alizarins. Der gefillte Farbstoff war in
siedendem Toluol fast vollstindig 16slich, und krystallisirte daraus in
hiibschen, rothen Nadeln, welche bei 2829, dem Schmelzpunkt des
Alizarins, schmolzen. Er firbte die Beizen wie Alizarin, und das
Spectrum der alkalischen Ldsung sowie endlich die Analyse liessen
keinen Zweifel, dass es sich um reines Alizarin handelte.

0.1668 g Sbst.: 0.4245 g CO4, 0.0543 g H,0.

Ci4Hs0;. Ber. C 70.00, H 3.33.
Gef. » 69.46, » 3.61.

Dies veranlasste uns, vollig reines Hystazarin, und zwar so-
wohl solches, welches nach Lagodzinski’s, wie solches, das
nach Liebermann und Schéller’s Methode dargestellt war,
derselben Behandlung zu unterwerfen, Als es 2!/, Stdn. mit seinem
40-fachen Gewicht concentrirter Schwefelsinre auf 200 —205° erhitzt
worden war, war i_n. der That das Hystazarin fast vollstindig ver-
schwunden und an seiner Stelle eine nicht unbetréichtliche Menge
(ca. 50 pCt.) Alizarin entstanden. Das so gebildete Alizarin, in der-
selben Weise gereinigt wie oben, ergab auch hier die richtigen Ana-
lysenzahlen.

0.1777 g Sbst.: 0.4511 g COa, 0.0603 g H,0.

Ci1Hg 04 Ber. C 70.00, H 3.33.
Gef. » 69.23, » 3.77.

Hiernach lagert sich Hystazarin unter den Bedingungen seiner
Darstellung mit der Zeit langsam in Alizarin um. Daher ist bei der
Darstellung von Hystazarin die oben vorgeschriebene Zeit mdglichst
nicht zu {iberschreiten.

Diese Umlagerung von Hystazarin in Alizarin ist wohl nur so
zu erkliren, dass in der 2000 neissen, concentrirten Schwefelséiure das
Hystazarin allmiiblich in seine Componenten, Phtalsdureanhydrid und
Brenzcatechin zerfillt, welche hieranf sogleich wieder zu dem in Schwe-
felsdure sehr bestindigen Alizarin zusammentreten. Es diirfte hier also
ein dhnlicher Vorgang vorliegen, wie hei der Umlagernng von «- in
g-Naphtalinsulfosidure und Aehnlichem.

Bei dieser Gelegenheit haben wir auch die Hystazarindarstellung
von Liebermann und Schéller mehifach wiederholt. Wir haben
gefunden, dass es fir die Ausbeute vortheilbafter ist, statt des friiher
vorgeschriebenen 4'/,—5-stiindigen Erhitzens der_Brenzeatechin-Phtal-
sdiureanhydrid-Mischung auf 140—1459 die Zeitdauer des Erhitzens
unter Erhdhung der Temperatur sehr betriichtlich zu verkiirzen.
30 g Brenzcatechin, 42 g Phtalséiureanhydrid und 300 g econcentrirte
Schwefelsiure werden mit eingesenktem Thermometer auf dem Sand-
bade von 180? ansteigend auf 2009 erhitzt, bis die unter Gasentwickelung
eintretende Reaction nachlidsst (ca. 30 Minuten); dann wird die
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erkaltete Mischung, ohne zu kiihlen, in kaltes Wasser gegossen, die
Fliissigkeit abdecantirt und die volumindse schwarze Fillung noch-
mals mit Wasser ausgekocht, um so die unverinderten Ausgangs-
materialien fortzuschaffen. Der feuchte, schwarze Niederschlag wird
wmit ganz verdlinntem, wissrigem Alksli schnell ausgezogen, und das
nun im blauen, alkalischen Filtrat befindliche Hystazarin und Alizarin
mit Séore gefillr. Letztere Féllung wird abfiltrirt und durch Auswaschen
von Siure belreit; hieranf werden die beiden Farbstoffe mit kochendem
Alkoho!l in Lésung gebracht. Die filtrirte alkoholische Lisung bringt
man zor staubigen Trockne und zieht das so erhalteme Pulver im
Extractionsapparat mit siedendem Toluol aus. Hierbei geht das
Alizarin in die Toluollésung, aus der es schon rein auskrystallisirt.
Das ungeléste Hystazarin wird daon durch zweimaliges Umkrystal-
lisiren aus siedendem Eisessig gereinigt. So erhielten wir aus obigen
Ausgangsmengen 6.0 g reines Hystazarin und 1.0 g Alizarin. Das
Hystazarin ergab bei der Analyse:
(L1857 g Shst.: 0.4735 g COy, 0.0612 g Ha0.
Ci4HgO4. Ber. C 70.00, H 3.33.
. Gef. » 69.53, » 3.66.

An sich giebt die Methode von Liebermann und Schéller
emne weniger gute Ausbeute als die von Lagodzinski. Da die
Erstere aber nur eine Operation’ und nur leicht zugéingliche Materialien
erfordert, so ist sie wesentlich expeditiver und fir die Darstellung
gegenwiirtig die vortheilhafteste.

Gelegentlich der oben angefithrten Umwandlung des Hystazarins
in Alizarin haben wir noch gefunden, dass, wihrend Alizarin in
concentrirter Schwefelsiure bei 2000 sich auch nach lingerer Zeit
nur wenig verdndert, bei der Steigerung der Temperatur auf 225°
das Alizarin allméihlich in Puarpurin (1.2.4-Trioxyantkrachinon)
— das sogenannte Pflanzenpurpurin — iibergeht, das man auf diese
Weise ziemlich leicht und durch Extraction mit Toluol, in welchem
es viel leichter als Alizarin 18slich ist, in reinem Zustande darsteilen
kann, Fir die Dauer des FErhitzens richtet man sich nach der
Farbe der alkalischen Losungen von Zeit zu Zeit gezogenmer Proben.
Bei 5 g Alizarin dauerte der Versuch 2'/p—3 Stunden.

Das so aus chemisch reinem Alizarin dargestellte 1.2.4-Purpurin
warde durch die Firbeprobe, spektroskopisch, und durch die schnelle
und vollkommene Entfirbung seiner rothen alkalischen Ld&sung an
Licht und Laft als rein erkannt. Diese Bildung des Purpurins er-
innert an die von de Lalande') angegebene, nur dass hier die
Schwefelsiare selbst die Wirkung des Oxydationsmittels mit versieht.

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

1) Diese Berichte 7, 1545 [1874]





