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

(Eingeg. am 1. Mai 1092; vorgetr. in der Sitzung Ton Hrn. C.  Liebermann.) 
Fiir Zwecke der vergleichenden Farberei I) schien es uns er- 

wiinscht, die Identitat des von L a g o d z i n s k i  a) aus Veratrol dar- 
gestellten Hystazarins mit dem nach der urspi unglichen Methode von 
S c h o l l e i  und dem Einen von uns3) aus Rrenzcatechin und Phtal- 
sanreanhydrid erhaltlichen sicher festzustellen. Dies schien urn SO 

nothwendiger, als L a g o d z i n s k i  die Eigenschaften des nach seiner 
Methode gewonnenen Hystazarins nur sehr kurz angegeben, sein 
Schiiler L o r C t a n  aber in einer Dissertation iiber das  Hystazarin ') 
eine Anzabl Eigenschaften desselben beschrieben hat, die rnit den An- 
gaben ron L i e b e r m a n n  und S c h o l l e r  keineswegs ubereinstimmen. 

Die Angaben Lor &tan's fanden wir bezuglich der Dnrstellung 
und der Ausbeute der Dimethoxybeozoylbenzoi%aure und des daraus 
entstehenden Hystazarindirnethylathers im Allgemeinen bestatigt. Da- 
gegen hereitete u n s  die Verseifung des Letzteren zu Hystazarin einige 
Schwieiigkeiten. L o r k t  a n  schreibt hierfiir 5-6-stiindiges Erhitzen 
des Aethers rnit concentrirter Schwefelsaure bei 110-1200 vor. Wir 
erhielten hierbei jedoch kein einheitliches nnd reines Product, nsmentlich 
war die Losungsfarbe in Alkali sehr schlecht und schwankertd, von bald 
grauviolettem , bald rothlichem, sehr schwachem Farbenton. Der 
I-Iauptsache nach diirfte in dem so dargestellten Product noch der 
Monoinethylather des Hystazarins rorliegen. Hystiazarin erhielten wir 
erst, als wir die Temperatnr der Schwefelsaure bei der Verseifung 
steigerten. W i r  fanden, dass die Umsetznng am besten erreicht 
wird, wenn man den Aether mit seinem etwa 40-fachen Gewicht con- 
centrirter Schwefelsaure 10 -20 Minufen lang auf 200 - 205') erhitzt. 
Das dann mit Wasser in hraunrothen Flocken ansgefallte Product 
reinigten wir durch erschiipfende Behandlung mit siedendem Toluol i m  
Extractionsapparat und zweimaliges Umkrystallisiren des in Toluol 
n n l i i s l i c h e n  Antheils pus Eisesaig. Die so ans dem Eigessig aus- 
krystallisirende Substanz bildet kleine, gelbbraune Nadelchen von der 
Zusammensetznng des Hystazarins, welche bei 2600 n o c h  n i c h t  
schmelzen. 

0.1815 g Sbst.: 0.4666 g (202, 0.0581 g HaO. 
CMHSO~. Ber. C 70.00, H 3.33. 

Gef. )) 70.11, )) 3.55. 
Wie aus der Reindarstellung hervorgeht, ist die Substanz in sie- 

I n  Alkali liist sie sich d e n d e m  T o l u o l  (und B e n z o l )  u n l o s l i c h .  

*) Diese Berichte 36, 1490 [1902]. 
3, Diese Berichte 21, 2501 [l888]. 

Diese Berictite 28, 118 [1895]. 
3 Geuf 1896. 
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rnit blauer Farbe; aus der ammoniakalischen Losung f a l l e n  C b l o r -  
b a r y u m  und Chlorcalcium b l a u e  u n d  v i o l e t t e  N i e d e r s c h l g g e ;  
die alkoholische Losung der Substanz giebt mit E i s e n c h l o r i d  eine 
G r i i n f a r b u n g  und s c h e i d e t  beim Kochen mit Silberlosung m e -  
t a l l i s c h e s  S i l b e r  aus. Dies sind genau die auch von L i e b e r -  
m a n n  und S c h o l l e r  I)  angegebenen Eigenschaften des Hystazarins. 
L o r d t a n  lasst dagegen die Substanz bei 2360 schmelzen, in Benzol 
leicht loslich sein, in Alkali mit rothvioletter Farbe sich losen; das  
Barjum- und Calcium-Salz sollen leicht loslich sein, und die alkoho- 
lische Lasung so11 weder gegen Eisenchlorid, noch gegen SilberlGsung 
reagiren. Diese unrichtigen Angaben L o r d t a n ' s  erklaren sich wohl 
zum Theil daraus, dass er das  unreine und unfertig zeIlegte Zwi- 
schenproduct fur Hystazarin gehalten hat, zum Theil wohl auch aus 
Mange1 an Uebung. L o r e t a n  befindet sich daher durchaus i m  Irrthum, 
wenn er  seine abweicbenden Beobachtungen einer Verunreinigung des 
Hystazarins in  L i e b e r m a n n  und S c h i i l l e r ' s  Versuchen zuschreibt. 

Die Reinigung des Hystazarins durch. Erschiipfen mit siedendem 
Toluol ist unerlaieslich, wenn das Hystazarin zur Priifung auf sein 
BeizfiirbevermGgeu dienen soll. Die durch das Toluol herausgeliiste 
Substanz, welche durch Concentration der Toluol-Liisung in hiibschen, 
rothen Nadeln erhalten werden kann, besitzt namlich ein sehr grosses 
Beizfarbevermiigen. was nicht auffallig ist, wenn man erfahrt, dass 
diese Substanz, welche wir anfangs fiir ein Oxydationsproduct des 
Hystazarins zu halten geneigt wareu, Alizarin ist. Das Auftreten von 
Alizarin als Nebenproduct des Hystazarins , welches bei der Methode 
von L i e b e r m a n n  und S c h i j l l e r  aus Brenzcatechin sehr veretand- 
lich und thatsachlich auch zuerst 2, beobachtet ist , erscheint bei der 
Verseifung des Hystazarinmethylatbers mit concentrirter Schwefelsaure 
zuniichst nicht ganz verstandlich. Allerdings hat L a g o d z i n s k i ,  wie 
spater auch L o r b t a n ,  anscheinend iibereehen, dass auch bei seiner 
Reaction sich Alizarinather neben Hystazariniither bilden kann: 

C O \ A  
0 CHa 

--. nr \/\ I 1  ,,\ v\ 
COOH OCHs COOH I OCH, 

OCHs 
Hystazarinbildung. Alizarinbildung. 

'i'cou 
Thatsiiehlich ist aber der Hystazarinather nach L a g o  d z i n s  k i  wohl 

noch frei von Alizarinather. Wir  fanden vielmehr zu unserer Ueber- 
rasohung, dass die Verseifung des Hyetazarinathers nm so mehr Ali- 
zarin liefert, j e  liinger das Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure 
bei 205O dauert. Nach 2'/~-stiindiger Fortsetzung des Versuches liiete 

1) Diese Berichte 21, 2504 [1888!. 
8) B a e y e r  und Caro ,  dieee Berichte 7, 972 [L874]. 
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sich nun das niit Wasser gefallte Product in Alkali mit der bekanntea 
blauvioletteu Farbe des Alizarins. Der  gefiillte Farbstoff war in 
siedendem Toluol fast vollstandig Ioslich, und krystallisirte daraus in  
hiibschen, rothen Nadeln, welche bei 28’2 0, dem Schmelzpunkt dee 
Alizarins, schmolLen. Er farbte die Beizen wie Alizarin, und das  
Spectrum der alkalischen Losung sowie endlich die Analyse liessen 
keinen Zweifel, dass es sich urn reines Alizarin handelte. 

0.1668 g Sbst.: 0.4245 g COa, 0.0543 g HaO. 
C14880,. Ber. C 70.00, H 3.33. 

Gef. )) 69.46, )) 3 61. 
Dies veranlasste uns, vijllig reines Hystazarin, und z w a r  S O -  

w o h l  s o l c h e s ,  w e l c h e s  n a c h  L a g o d z i n s k i ’ s ,  w i e  s o l c h e s ,  d a s  
n a c h  L i e b e r m a n n  u u d  S c h i j l l e r ’ s  M e t h o d e  d a r g e s t e l l t  w a r ,  
derselhen Behandluug zu unterwerfen. Als es 2’/2 Stdn. mit seinem 
40-fachen Gewicht concentrirter Schwefelsaure auf 200-205° erhitzt 
worden war, war i.n der That  das Hystazariu fast vollstandig ver- 
schwunden und an seiner Stelle eine nicht unbetriichtliche Menge 
(ca. 50 pCt.) Alizarin entstanden. Das so gebildete Alizarin, in der- 
selben Weise gereinigt wie oben, ergab auch hier die richtigen A m -  
l ysenzahlen. 

0.1777 g Sbst.: 0.4511 g COa, 0.0603 g HaO. 
C14H804. 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 i n  Alizarin um. Daher ist bei der  
Darstellung von Hystazarin die oben vorgeschiiebene Zeit miiglichst 
nicht zu iiberschreiten. 

Diese Umlagerung von Hystazariu in Alizarin ist wohl nur so 
zu e r k l l e n ,  dass i n  der 2000 heissen, concentrirten SchwefelsBure dae 
Hystazarin allmiihlich in seine Componenten, Phtalsaureanhydrid und 
Brenzcatechin zerfallt, welche hierauf sogleich wieder zu dem in Schwe- 
felsaure sehr bestandigen Alizarin zusammentreten. Es diirfte hier also 
ein ahnlieher Vorgang vorliegen, wie bei der Umlagerung von u- in 
@-Naphtalinsulfosaure und Aehnlichem. 

Bei dieser Gelegenheit haben wir auch die Hystazarindarlitellung 
von L i e b e r m a n n  und S c h B l l e r  mehifach wiederholt Wir  haben 
gefunden, dass es fur die Ausbeute vortheilhafter ist, statt des friiher 
vorgeschriebenen 4i/2--5-stiindigen Erhitzens der:Brenzcatechin-Phtal- 
saureanhydrid-R4ischung auf 140- 145 die Zeitdauer des Erhitzens 
unter Erhijhung der Temperatur sehr betrachtlich zu verkiirzen. 
30 g Brenzcatechin, 42 g Phtalsaureanhydrid und 300 g concentrirte 
Schwefelsanre werden mit eingesenktem Thermometer auf dem Sand- 
bade von 180° ansteigend auf 200° erhitzt, bis die unter Gasentwickeluog 
eintretende Reaction nachlasst (ca. 30 Minuten); dann wird die 



erkaltete 3Iischuiig, ohne zu kiihlen, in kaltes Wasser  gegossen, die 
Fiussigkeit abdecantirt und die voluminiise schwarze Fallung nwh- 
mals mit Wasser ausgekocht, urn so die unreranderten Aubgangs- 
materialien foi tzuscliaffen. Der  feuchte, schwarze Kiederschlag wird 
rnit gan6 'i erdiinntem, wassiigem Alkali schnell ausgezogen, und das 
nun im blaucn, alkalischen Filtrat befiiidliclie Hystazar in und Alizarin 
mit 8aure gefallr. Letztere Fiillurrg wird abfiltrirt und dLtrch Auswaschen 
von Saure belreit; liieiiiuf werden die beiden Fax bstoffe mit kocheiidern 
Alkohol in Losung gebracht. Die filtrir te alkoholische Losung bringt 
man zur staubigeri Trockne und zieht das so erhaltene Ir'ulver irn 
Extractionsapparat mit siedendem Toluol aus. Hierbei geht das 
Alizarin in die Toluolliisung, am der es schon rein auskrystallisirt. 
Das ungeliiste Hystazarin wird d a m  durch zweimaliges Umkrystai- 
lisiren aus siedendem Eisessig gereinigt. So erhielten wir aus obigeu 
Ausgangsmengen 6.0 g reines Hystazarin und 1.0 g Alizarin. Das 
Hystazarin ergab bei der Analyse: 

0.1S57 g Sbst.: 0.4735 g Coat 0.0612 g H20. 
C I ~ B B O ~ .  Ber. C 70.00, H 3.33. 

Gef. )) 69.53, )) 3 6G. 
An sich giebt die Methode von L i e b e r n i a n n  und S c h a l l e r  

e ne weniger gute Ausbeute a ls  die von L a g o d z i n s k i .  D a  die 
Erstere aber nur  eine Operation und n u r  leicht zugangliche Materialien 
erfordert, so ist sie wesentlich expeditiver und fiir die Darstelliing 
gegenwartig die vortheilhafteste. 

Gelegentlich der oben angefiihrten Umwaiidluup des Hystazaiins 
in Alizarin haben wir noch gefunden, dass, wahrend Alizarin in 
concentrirter Schwefelsaure bei 2000 sich aucti nach langerer Zeit 
nur wenig verandert, bei der Steigerung der Temperatur auf 2%' 
das Alizarin allmahlich in P u r p u r i n  (1.2 4-Trioxyanthrachinon) 
- das sogenannte Pflanzenpurpurin - Bbergeht, das man auf diese 
Weise ziemlich leicht und durch Extraction rnit Toluol, in welchem 
es vie1 leichter als Alizarin liislich ist, in reinem Zustande darstellen 
kann. Fiir die Dauer des Erhitzens richtet man sich nach der 
Farhe der alkalischen Liisungen von Zeit zu Zeit gezogener Proben. 
Bei 5 g Alizarin dauerte der Versuch 2'/2--3 Stunden. 

Das so a u s  chernisch reinem Alizarin dargestellte 1.2.4-Purpurin 
wiirde durch die Farbeprobe, spektroskopisch, und durch die schnelle 
und vollkommen(~ Entfiirbung seiner rothen alkalischen LBsung an 
Licht und Luft als rein erkanut. Diese Bildung des Purpurins er- 
innert an die von d e  L a l a n d e ' )  angegebene, nur  dass hier die 
Schwefelsaure selbst die Wirknng des Oxydationsmittels rnit rersieht. 

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Rer l in .  

1) Diese Berichte 7, 1545 [1874]. 




