Benzoylcochenillesiureanhydrid, CgH (CHs)(0.C;H;0)
(CO; H) (88>O) 6 g Cochenillesiure wurden mit 24 cem Benzoyl-

chlorid 4 Stunden auf 1000 erhitzt. Das Rohr o6ffnete sich unter
starkem Druck. Der Rohrinhalt bildete einen dicken krystallinischen
Brei, der mit Benzol und Ligroin gewaschen und dann auf Thon ab-
gesangt wurde. Die Verbindung wurde aus Benzol, in welchem sie in der
Hitze leicht, in der Kilte schwer l6slich ist, event. unter Zusatz von
Ligroin umkrystallisirt. So wurden 6 g der Benzoylverbindung er-
halten, die bei 187—189¢ schmolz. Fiir die Analyse war die Sub-
stanz bei 93° getrocknet worden.

0.1340 g Shst.: 0.3078 g COq, 0.0398 g H,0. — 0.1692 g Shst.: 0.3865 g
COQ, 0.0478 g HQO.

O[7H1()07. Ber. C 6358, H 3.07.
Gef. » 62.64, 62.29, » 3.30, 3;12.
Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

489, C. Liebermann und 8. Lindenbaum
Ueber Farbstoffe der Aesculetinreihe (II).
(Eingegangen am 28. Juli 1902.)

In der ersten Abhandlung iiber diesen Gegenstand?!) ist n. a.
gezeigt worden, dass die von Rochleder?) aus Aesculetin bezw.
Aesculin mit Natriumamalgam erhaltenen Reductionsproducte Aescor-
cin und Hydrodsculetin identisch — Cy3H140s und kiinftig als Hy-
drodisculetin zu bezeichnen — sind, wihrend das der »Bisulfitverbin-
dunge¢ nach Rochleder zu Grunde liegende, dem Aesculetin isomere,
aldehydische Paraisculetin auch nach der von H. Schiff?) gegebenen
Vorsehrift nicht wieder erhalten werden konnte. Zugleich wurde an-
gedeutet, dass wegen der mangelhaften Ausbeute an Hydroédsculetin,
welche die Reduction des Aesculetins ergiebt, auf weitere, bei der
Reduction entstehende Producte gefahndet werden sollte. |

Zu einem solchen Product sind wir nun neben dem Hydrodscu-
letin auf dem folgenden Wege gelangt, bei dem es, um die Ausbeute
nicht noch mehr zu verringern, bei Verarbeitung grésserer Mengen
Materials zweckmissig ist, von zahlreichen, neben uund schrell nach
einander ausfilhrbaren, kleineren Operationen auszugehen. Je 2 g

" C. Liebermann und F. Wiedermann, diese Berichte 34, 2608
[1901].

B Wiener Akad. Ber. 55, II, 833 71867 und 57, I1, 697 [1868

% Ann, d. Chem. 161, 84 718721
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Aesculetin werden mit 100 g siedendem Wasser {ibergossen und, wih-
rend ein kriftiger Kohlensiurestrom die Flissigkeit durchstreicht,
unter schwachem Sieden 40 g frisches 3-procentiges Natriumamalgam
ganz allmihlich im Laufe einer Stunde eingetragen. Bei Beendigung
der Reaction ist alles Aesculetin geldst und die Ldsung véllig klar
und farblos. Man siduert noch im Kohlensidurestrom, da die alkalische
Loésung sich an der Luft sofort roth firbt, mit 8 ccm Salzsiure
an und schiittelt mehrere derartig vereinte Portionen 7 Mal mit Aether
aus. Die idtherische Lésung wird mit Chlorcaleium getrocknet, filtrirt
und der Aether bis auf einen kleinen Rest abdestillirt. Eine Anzahl
solcher Portionen, von etwa 25 g Aesculetin herriihrend, werden wie-
der vereinigt in eine Glasschale gegeben und der Aether auf dem
Wasserbade verjagt, wobel ein schwach briunlich gefirbtes Oel hin-
terbleibt. Bei weiterem 2—3-stiindigen Erhitzen auf 70—80° wird
dasselbe nun fest und krystallinisch. Man reibt es mit wenig kaltem,
abgolutem Aether an, in welchem sich hauptsichlich Verunreinigungen
l6sen. Zuor endlichen Reinigung wird die Substanz aus kochendem
‘Wasser umkrystallisirt. Dies darf nur mit kleinen Mengen Substanz
auf einmal gescheben und muss sehr schnell beendet werden, da
man sonst grosse Verluste erleidet. Am besten krystallisirt man je
0.5 g mit 8—10 ccm Wasser und wenig Blutkohle um, und filtrirt so-
fort in ein gekiihltes Gefiiss, sodass die Substanz schnell auskrystal-
lisirt. Sie bildet dann weisse Blittchen, welche bei 198 —200” schmel-
zen, und ist unten als Aesculetinbihydriir beschrieben.

Die sauren, wissrigen Losungen, denen durch Ausithern das
Aesculetinbihydriir méglichst entzogen ist — dasselbe éthert sich nur
sehr schwer und allmihlich aus —, werden mit Soda soweit abge-
stumpft, dass sie noch eben ganz schwach sauer sind, und dann auf
dem Wasserbade zur Staubtrockne abgedampft. Man reibt mit wenig
kaltem Wasser zur Losung des Chlornatrinms an, lidsst 24 Stunden
stehen, und wischt das Ungeléste mit Wasser chlorfrei. Diese Sub-
stanz ist das friiher beschriebene Hydroidsculetin, das man wegen
seiner Unldslichkeit in Alkohol durch mehrmaliges Auskocher mit Al-
kohol reinigt. Es schmilzt dann noch nicht bei 3009. Offenbar kann
das Hydroisculetin, das auch in Wasser fast unlgslich ist, in den
sauren Losungen kaum als solches enthalten sein, sondern diirfte
gich erst beim Abdampfen bilden. Es ist uns aber trotz vieler Ver-
suche nicht gelungen, auch diese Portion etwa als Aesculetinbibydriir
zu fassen. Letzteres ist, namentlich so lange es unrein ist, sehr em-
pfindlich, und verwandelt sich dabei offenbar in Hydrodsculetin, ob-
wohl uns die Umwandelung im reinen Zustande bisher nicht gelun-
gen ist.

100 g Aesculetin ergaben nach obiger Methode 13.5 g Aesculetinbihydriir
und 31 g Hydroiiscaletin.



Acsculetinbibydrir, CoHsO,.
0.1784 g Shst.: 0.3914 g €Oy, 0.0750 g H:0.

CQHBO.;. Ber. C 59,98, H 4.48.
Gef. » 59.85, » 4.71.

In kaltem Wasser ist es schwer, in siedendem leicht 18slich, doch
kommt es aus demselben nur unvollkommen wieder heraus. Es ist
recht leicht in kaltem Alkohol, spielend in Methylaikohol und Aceton,
schwer in Chloroform ldslich. In Aether ist es, obwohl es durch
Ausschiitteln mit diesem Losungsmittel gewonnen wurde, sehr schwer
l6slich. Merkwiirdig ist, dass bel der obigen Hydrirung beim An-
sinern die beiden Producte nicht ausfallen, da sie doch beide in
kaltem Wasser schwer 18slich, das Hydro#sculetin fast unldslich sind.
Auffallend ist es auch, dass das Aesculetinbihydriir beim Verdampfen
des Aethers &lig hinterbleibt und erst beim ldngeren Erhitzen erstarrt.
Die beiden Producte miissen offenbar in der urspringlichen Lésung
in einer anderen, leicht 16slichen Form enthalten sein. Fiir das Aes-
culetinbihydriir kénnte man z. B. etwa die Annalhme des Vorhanden-
seins einer in Wasser léslichen, 4ligen Trioxyphenylpropionsiure

OH
OH I/ \i/ (COOH
OH"\/\/'CH‘-’
CH;

machen, aus der erst beim Erhitzen durch Wasserveriust unter Ring-
schluss das Aesculetinbihydrir

0
OH~ 00
on.___ o

()2

entstédnde.

Mit dem Paraiisculetin von Schiff (I. c.) ist unser Aescualetinbi-
hydriir nicht identisch, da Ersteres, nach Schiff's ausdriicklicher An-
gabe, in Aether fast garnicht, und namentlich in Methylalkoheol
nur sehr wenig 16slich sein soll. Einen Schmelzpunkt bhat Schiff
fiir sein Paradisculetin nicht angegeben.

Aesculetinbihydriir reagirt nun besonders energisch und charak-
teristisch mit Ammoniak. Auf dem Uhrglas trocken ausgebreitet, firbt
es sich iiber gewdhnlicher Ammoniakflissigkeit fast sofort dunkel; die
Reaction ist nach 5 Minuten so gnt wie beendet. In diesem Stadium
lost sich die Masse in Wasser mit intensivster, reinster Blaufirbung
ohne Fluorescenz auf; diese Firbung ist aber sehr empfindlich und
geht bald in unreine, ‘graune Farbentdne fiber. Man nimmt deshalb
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das auf dem Uhrglase befindliche Reactionsproduct des Aesculetinbi-
hydriirs mit einigen Tropfen eiskalten Wassers auf, filtrirt, falls noth-
wendig, und versetzt unter Kiihlung sofort mit einem Ueberschuss
10-procentiger Schwefelsiiure. Hierbei fillt schon ein Theil als harziger
Niederschlag aus. Nach 24-stiindigem Stehen ist dann die Hauptmasse
als rothes, schénes, metallglinzendes Pulver ausgeschieden. Dieser
Farbstoff ist jetzt ganz haltbar. Es ist aber nicht mehr der urspriing-
liche, denn in ammoniakalischem Wasser 16st er sich jetzt nicht mehr
mit der urspriinglichen, prachtvoll blauen, sondern mit eosinrother oder
etwas violetstichigerer Farbe und derselben unibertrefflichen Fluores-
cenz, welche den &scorceinsulfonsauren Salzen!) eigen ist. Natiirlich
ist er von diesen ganz verschieden, da er keinen Schwefel enthilt, wie
anch seinen gesammten Léslichkeitsverhiltnissen nach. Auch von dem
schwefelfreien Dehydrodscoreein?) ist er gut unterschieden, da letzterer
Farbstoff sich in Alkalien mit violetblaner Farbe ohne Fluorescenz 15st.
Wolle firbt der Farbstoff aus Aesculetinbibydriir und Ammoniak, den
wir als Aesculamein bezeichnen wollen, schwach roth, die gewéhn-
lichen Beizen firbt er sehr wenig, dagegen einige der Scheurer-
schen Beizen; der zugehdrige gebromte Farbstoff farbt Wolle blaaviolet.

Aus 2 g Aesculetinhydrir wurde in obiger Weise ca. 1 g Farb-
stoft erhalten. Derselbe giebt die zur Fillung benutate Schwefelséure -
erst bel langem Auswaschen mit Wasser vollstindig ab. Ueberldsst
man die mit den Waschwissern verdiinnten Mutterlaugen sich selbst,
g0 scheiden sich nach Tagen und Wochen immer neue Mengen Farb-
stoff in dunkel kantharidenglinzenden Krusten ab, die aber mit
grossen Mengen Ausgangsmaterial vermengt sind.

Aesculamein 18st sich in viel siedendem Wasser nor schwierig
auf. Auch in siedendem Alkohol ist es sehr schwer 18slich. Da wir
bisher kein gutes Krystallisationsmittel fanden, begniigten wir uns da-
mit, den Farbstoff aus analysenreinem Aesculetinbihydriir darza-
stellen und ihn dann mit Wasser, kochendem Alkohol und Aether
auszuziehen, Da uns mehrfache Analysen bisher aber keine scharf
tbereinstimmenden Zahlen gaben, wollen wir deren Mittheilung ver-
schieben, bis weitere Anhaltspunkte iiber die Natur des Farbstoffes
vorliegen.

Fiir die Verarbeitung etwas grisserer Mengen Aesculetinbihydriirs
auf Farbstoff ist die Einwirkungsdauer des Ammoniakdampfes von
5 Minuten insofern ungeniigend, als dann die unteren Schichten des
Substanzpulvers nicht mehr gentigend vom Ammoniakdampf durch-
drungen werden. In diesem Fall ldsst sich die Zeitdauer der Reac-
tion ohne grossen Schaden auf 20—25 Minuten verlingern. Ueber

1) Diese Berichte 84, 2612 [1901]. 2 Diesc Berichte 84, 2616 [1901].



verdiinnterer Ammoniakfliissigkeit (1 Vol. kiiufliches Ammoniak, 4 Mol.
‘Wasser) konnte die Zeitdauer bis zu einer Stunde ausgedehnt werden.
Bei zu langer Einwirkung erhilt man nichts Brauchbares mehr.
Auch hierin verhilt sich alse das Aesculetinbihydrir vom Hydrois-
caletin verschieden.

490. B. Pleus: Ueber die Reduction von Chinizarin und
Anthrarufin mit Jodwasserstoffl).

f(Eingegangen am 28. Juli 1902.)

I. Chinizarin.

Die von Liebermann und Giesel?) beschriebenen Reductionspro-
ducte: Chinizarinhydriir, Hydrochinizarol und Oxyhydroanthranol, habe
ich mit denselben Eigenschaften wiedererhalten und einige ergiinzende
Versuche damit vorgenommen. Ferner habe ich noch zwei weitere Re-
ductionsproducte, das 1.4-Dioxyanthranol und das Hydro-«-anthrol,
beobachtet.

1. Hydrochinizarol®), oﬁH4<8§I§QE?>CGHg(OII)2, dasLie-
bermann und Giesel nur einmal beildufig erhielten, stellte ich dar,
indem ich 1 Theil Chinizarin mit 1 Theil rothem Phosphor und einem
Ueberschuss von Jodwasserstoffsiiure (spec. Gew. 1.7) 20 Minuten am
Riickfiusskiihler kochte. Der in der Fiissigkeit enthaltene teigige
Riickstand wurde mit Alkohol extrahirt. Aus der Lisung krystalli-
siren lange, rothgelbe Nadeln, welche in fiden meisten organischen
Lisungsmitteln leicht léslich sind undzbei 89—90° schmelzen. Die
gelbe, alkalische Losung wird bei lingerem Stehen oder beim Kochen
durch Uebergang in Chinizarin blau.

0.1890 ¢ Shst: 0.5082 g €O, 0.0897 ¢ HoO.

C]4§H12 0Os. Ber. C 73.68, H 5.28.
Gef. » 73.33, » 5.98.

1) Bin lhervorragend schones innd reichliches Material Jan Chinizarin,
Anthrarufin und Chrysazin, Fwelches ich dem freundlichen Entgegenkommen
der Eiberfelder Farbenfabriken (vorm. Fr. Bayer & Co.) verdanke, be-
stimmte mich, im Anschluss an meine fritheren Arbeiten:itber Rednetionen in
der Anthrachinongruppe die uachstehenden Versuche am Anthrarufin und
Chrysazin und ¢ine Wiederholung bezw. Erginzung meiner eigenen frithieren
Arbeiten am”Chinizarin zu veranlassen. C. Liebermann.

% Ann, d. Chem. 212, 15", # Ann. d. Chem. 212,.15.
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