
B e n z  o y 1 c o c h e n i l l  e s ii 11 r e  a n  h y d r i d  , CS EI (CF.13) (0. C7 I-I,o) 

( ( 3 0 2  H) (::>(I). 6 Q Cochenillesaure wurden mit 14 ccm Benzoyl- 

chlorid 4 Stunden auf 1000 erhitzt. Das  Rohr  offnete sich unter 
starkem Druck. Der Rohrinhalt bildete einen dicken krystallinischen 
Brei, der mit B e n d  und Ligroi'n gewaschen und dann auf Thon ab- 
gesaugt wurde. Die Verbindong wurde aus Benzol, in welchem sie in der  
Hitze leicht, in der Ral te  schwer liislich ist, event. unter Zusatz von 
Ligroi'n umkrystallisirt. So tourden 6 g der Benzoylverbindung er- 
halten, die bei 187-189" schniolz. Fiir die Analyse war die Sub- 
stanz bei 95O getrocknet worden. 

0.1340 Sbst.: 0.3078g CO-, 0.0395 B €120.  - 0.1692 g Sbat.: 0.3865g 
COz, 0.0478 g HaO. 

C1.iHto07. Ber. C 62.58, H 3.07. 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin. 
Gef. )) 62.64, 62.29, )> 3.30, 3:12. 

488. C .  Liebermann und S. Lindenbaurn 
Ueber Farhstoffe der Aesculetinreihe (11). 

(Eingegangen am 28. Ju l i  1902.) 

In der ersten Abhandlung iiber diesen Gegenstandl) i s t  11. a. 
gezeigt worden, dsss die von R o c  h l e d e r 2 )  aus Aesculetin bezw. 
Aesculin mit Natriumamalgam erhaltenen Reductionsprodncte Aescor- 
cin und Hydroasculetin identisch - C18€Il*O8 und kiinftig als Hy- 
droiisculetin zu bezeichnen - sind, wahrend das der >Bisulfitverbin- 
dung< nach R o c h l e d e r  zu Grunde liegende, dem Aesculetin isomere, 
aldehydische Paraiisculetin auch nach der von €1. S c  hiff3) gegebenen 
Vorschrift nicht wieder erhalten werden konnte. Zugleich wurde an- 
gedeutet, dass wegen der mangelhaften Ausbeute an Hydroasculetin, 
welche die Reduction des Aesculetins ergiebt, auf weitere, bei der  

Zu einem solchen Product sind wir nun neben dem HydroIscu- 
letin auf dem folgenden Wege gelangt, bei dein es, urn die Ausbeute 
nicht noch mehr zu oerringern, bei Verarbeitung grosserer Mengern 
Materials zweckmgssig ist, oon zahlreichen, neben und schnell nach 
einander ausfiihrbnren, lrleineren Operationen auszugehen. J e  3 g 

'> C. Lichermann unci F. W i e d e r m a n n ,  diese Beriehte 34, 2608 

Reduction entstehende Producte gefahndet werden sollte. I 

- 

[1901]. 
Wiener Akacl. Ber. 5 5 ,  11, 8 3 ;  ri%i7j i;nd 67, 11, 697 [IS#:. 

') Ann. (1. Chem. 161, 8-i :18722. 



Aesculetin werden niit I00 g siedendeni \lTasser iibergossen und, wlh-  
rend ein kraftiger Kohlensaurestrom die Fliissigkeit durchstreicht, 
unter schwachem Sieden 40 g frisches 3-procentiges Natriumamalgam 
ganz allmahlich im Laufe einer Stunde eingetragen. Bei Beendigung 
der  Reaction ist alles Aesculetin geliist und die LBsung viillig klar 
und farblos. Man sauert noch im Kohlensaurestrom, d a  die alkalische 
Liisurig sich an der Luft sofort roth farbt, mit 8 ccui Salzsaure 
an und schiittelt niehrere derartig vereinte Portionen 7 Mal rnit Aether 
BUS. Die atherische Losung wird mit Chlorcalcium getrocknet, filtrirt 
und der Aether bis auf einen kleinen Rest abdestillirt. Eine Anzahl 
sdcher  Portionen, von etwa 25 g Aesculetin herriihrend, werden wie- 
der vereinigt in  eine Glasschale gegeben und der Aether auf dem 
Wasserbade rerjagt, wobei ein schwach braunlich gefiirbtes Oel hin- 
terbleibt. Rei weiterem 2-ht i indigen Erhitzen auf 7CJ -SOo wird 
dasselbe nun fest und krystallinisch. Man reibt es  rnit wenig kaltem, 
absolutem Aether an, in  welchem sich hauptsachlich Veriinreinigungen 
losen. Zur endlichen Reinigung wird die Substanz nus kochendein 
Wasser umkrystallisirt. Dies darf nur  mit kleinen Mengen Substanz 
auf einmal geschehen und muss sehr schnell beendet werden, d a  
man sonst grosse Verluste erleidet. Am besten krystallisirt man j e  
0.5 g mit 8-10 ccm Wasser und wenig Blutkohle urn, und filtrirt so- 
fort in ein gekiihltes Gefass, sodass die Substanz schnell auskrystal- 
lisirt. Sie bildet dann weisse Blattchen, welche bei 198-200’ schmel- 
Zen, und ist unten als Aesculetinbihydriir beschrieben. 

Die sauren , wassrigen Losungen, denen durch Ausathern das  
Aesculetinbihydriir miiglichat entzogen ist - dasselbe athert sich nur 
sehr schwer und allmahlich aus -, werden mit Soda soweit abge- 
stumpft, dass sie noch eben ganz schwach Bauer sind, und dann a u f  
dem Wasserbade zur  Staubtrockne abgedampft. Man reibt rnit wenig 
lialtem Wasser zur Losung des Chlornatriums an ,  Iasst 24 Stunden 
stehen, uDd wascht das  Ungeliiste mit Wasser chlorfrei. Diese Sub- 
stanz ist das  friiher beschriebeue Hydroasculetin, das  man wegen 
seiner UnlBslichkeit in  Alkohol d urch mehrmaliges Auskochen rnit A I- 
kohol reinigt. Es schmilat dann noch nicht bei 300O. OEenbar lrann 
das  Hydroasculetin, das  auch in Wasser fast unliislich ist, in den 
sauren Liisungen kaum a19 solches enthalten sein, sondern diirfte 
sich erst beim Abdampfen bilden. Es ist uns aber trotz vieler Ver- 
suche nicht gelungen, auch diese Portion etwn als Aesculetinbihydriir 
zu fassen. Letzteres ist, namentlich so lange es unrein ist, sehr em- 
pfindlich, und verwandelt sich dabei offenbar in EIydroiisculetin, ob- 
wohl uns die Umwandelung im reinen Zustande bisher nicht gelun- 
gen ist. 

100 g Aesculetin ergaben naeh obiger Methode 18.5 g Aesculetinbihydriir 
und 31 g Hydroiisculetio. 



A c s c u I e t i  n 1) i 11 J d r u P, C3 HJ 0 4 ,  

0.1784 g Sb~t.: 0.3914 g COr, 0.0750 g HrO. 
CsHs0~. Ber. C 59.!)8, H 4.15. 

Gef. >) 59.S5, )) 4.71. 

In kalteni Vabser  ist es schwer, in siedendem leicht liislich, doch 
konimt es  a m  demselberi nur unvollkornmeri wieder heratis. Es ist 
recht leicht in kaltem Alkohol, spielend in Methylaikoliol und Aceton, 
schwer in  Chloroform lijslich. I n  Aether ist es, obwohl es  durch 
Ansschutteln mit diesem Liisungsmittel gewonnen wurde, sehr schwer 
lijsiicb. Merkwiirdig ist, dass bei der obigen Hydrirung beim An- 
sanern die beiden Producte niclit ausfallen, d a  sie doch beide in  
baltem Wasser schwer loslich, das Hydroasculetin fast unliislich sind. 
Aiiffallend ist es  auch, dass das Aesculetinbihydriir beim Verdampfen 
des Aethers olig hinterbleibt und erst beim liingeren Erhitzen erstarrt. 
Die beiden Producte rniissen offenbar in der urspriinglichen Lijsung 
in einer anderen, leicht liislichen Form enthalten sein. Fiir das Aes- 
culetinbihydriir klinnte man z. B. etwa die Annahme des Vorhanden- 
seiris einer in Wasser liislichen, iiligen a'rioxyphenylpropionslure 

O H  
OH7'I' ,COO €3 
ON;,,,'CH2 

CH2 

machen, aus der erst beim Erhitzeu diirch Wasserverlust unter Ring- 
schluss das Aesculetinbihydriir 

0 

entstande. 
Mit dem Paraiisculetin von S c h i f f  (1. c.) ist unser Aeuculetinbi- 

hydriir iiicht identisch, d a  Ersteres, nach S chiff 's ausdriicklicher An- 
gabe, in Aether fast garnicht, und namentlich i n  M e t h y l a l k o h o l  
n u r  s e h r  w e n i g  liislich sein soll. Einen Schtnelzpunkt hat S c h i f f  
fiir sein Paraasculetin nicht angegeben. 

Aesculetinbihydriir reagirt nun besonders energisch und charak- 
teristisch mit Ammoniak. Auf dem Uhrglas trocken ausgebreitet, farbt 
es sich iiber gewiihnlicher Ammoniakfliissigkeit fast sofort dunkel ; die 
Reaction ist nach 5 Minuten so gut wie beendet. I n  diesem Stadium 
liist sich die Masse in Wasser mit inteusivster, reinster Blaufiirbung 
ohne Fluorescenz auf; diese Farbung ist aber sehr empfindlich und 
geht bald i n  uzireine, .g;i.aue far lien ti in^ 5her.. Man nimmt deshalb 



das auf dem U hrglase befindliche Reactionsproduct des Aesculetinbi- 
hydriirs mit einigen Tropfen eiskalten Wassers auf, filtrirt, falls noth- 
wendig, und versetzt unter KGhlung sofort mit einrm Ueberschuss 
10-procentiger Schwefelsaure. Hierbei fallt schon ein Theil als harziger 
Niederschlag aus. Nach 24-sttindigem Stehen ist dann die Hauptmasse 
als rothes , schijnes, metallgl&uzendes Pulver ausgeschieden. Dieser 
Farbstoff ist jetet ganz haltbar. Es ist aber nicht mehr der urspriing- 
liche, denn in amnioniakalischem Wasser 16st er sich jetzt nicht mehr 
mit der urspriinglichen, prachtvoll blauen, sondern niit eosinrotber oder 
etwas violetstichigerer Failre und derselben uniibertreff lichen Fluores- 
cenz, welche den ascorceinsulfonsauren Salzen *) eigen ist. Natiirlich 
ist er Ton diesen ganz verschieden, da er keinen Schwefel enthalt, wie 
anch seinen gesammten Liislich keitsverhiiltnissen nach. Auch von dem 
schwefelfreien Dehydroascorcein 9) ist er gut unterschieden, da letzterer 
Farbstoff sich in Alkalien niit violetblauer Farbe ohne Fluorescenz 16st. 
Wolle farbt der Farbstoff aus Aesculetinbihydriir und Ammoniak, den 
wir als A e s c u l a m e i n  bezeichnen wollen, schwach roth, die gew6hn- 
lichen Beizen farbt er sehr wenig, dagegen einige der S c h e u r e r -  
schen Beizen ; der zugeh6rige gebromte Farbstoff farbt Wolle blauviolet. 

Bus 2 g Aesculetinhydriir wurde in obiger Weise ca. 1 g Farb- 
stoff erhalten. Derselbe giebt die zur Fallung benutzte SchwefelsZure 
erst bei langern Aiiswaschen mit Wasser vollstandig ab. Ueberlasst 
man die mit den Waschwassern verdiinnten Mutterlaugen sich selbst, 
so scheiden sich naeh Tagen und Wochen immer neue Mengen Farb- 
stoff in dunlrel kantharidengliinzenden Krusten ab, die aber mit 
grossen Mengen Ausgangsmaterial vermengt sind. 

Aesculamei’n 16st sich in vie1 siedendem Wasser nur schwierig 
wuf. Auch in siedeudern Alkohol ist es sehr schwer 16slich. Da wir 
bisher kein gutes Krystallisationsmittel fanden, begnugten wir uns da- 
mit , den Farbstoff aus analysenreinem Aesculetinbihydriir darzu- 
stellen und ihn dann mit Wasser, kochendem Alkohol und Aether 
auszuziehen. D a  uns mehrfache Analysen Oisber aber keine scharf 
iibereinstimmenden Zahlen gaben, wollen wir deren Mittheilung ver- 
schieben , bis weitere Anhaltspunkte iiber die Natur des Farbstoffes 
rorliegen. 

Fiir die Verarbeitung etwas griisserer Mengen Aescnletinbihydriirs 
auf Farbstoff ist die Einwirkungsdauer des Ammoniakdampfes von 
5 Minuter1 insofern ungeniigend, als dann die unteren Schicliten des 
Substanzpulvers nicht mehr geniigend vom Ammoniakdampf durch- 
drungen werden. I n  diesem Fail lasst sich die Zeitdauer der Reac- 
tion ohne grossen Schaden aaf 20-25 Minuten verlangern. Ueber 

2j Dieso Eerichto 84, 26616 [190l]. 
- __ - 

1) Diefie Beriehte 84, 2 6 ! 2  119011. 



2923 

rerdiinnterer Amrnoniakfliissigkeit (1 Vol. kaufliches Ammoniak, 4 Mol. 
Wasser) konnte die Zeitdauer bis zu eiuer Stunde ausgedehnt werden. 
Bei zu langer Einwirkung erhalt man nichts Brauchbares mehr. 
Auch hierin verhalt sich also das Aesculetinbihydriir vom Hydroiis- 
culetin verschieden. 

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

(Eingegangen am 25. Jali 1902.) 

1. Chin iza r in .  
Die von L i e b e r m a n n  and Gieselz) beschriebenen Reducthnspro- 

ducte: Chinizarinhydriir, Hydrochinizarol und Oxyhydroanthranol, habe 
ich mit denselben Eigenschaften wiedererhalten und einige erganzende 
Versuche damit vorgenommen. Ferner babe ich noch zwei weitere Re- 
ductionsproducte, das 1.4-Dioxyanthranol und das Hydro-cx-anthrol, 
beobachtet. 

CH (OW) 1. Hydro c h i n  i z a r o I 3), CG HI <CI-X2. .>CeH2(OPI)2, das L i e  - 
b e r m a n n  uud G i e s e l  nur  einmal beiliiufig erhielten, stellte ich dar, 
indem ich 1 Theil Chinizarin mit 1 Theil rothem Phosphor und einem 
Ueberschuss yon Jodwasserstoffsgure (spec. Grew. 1.7) 20 Minuten am 
Riickflusskiihler kochte. Der i r i  der Fiissigkeit enthaltene teigige 
Riickstend wurde mit Alkohol extrehirt. Aus der Lijsung krystalli- 
siren lange, rothgel be Nadeln, welche in iden meisten organischen 
Lijsungsmitteln leicht lijslich slind undi?bei S9--YO0 schmelzen. D i e  
gelbe, alkalische Losung wird bei Iangerem,Stehen oder beim Koch en 
durch Uebergmg in Chinizarin blau. 

0.1890 g Sbst.: 0.5082 g COz, 0.0892 g H20. 
C12HlaO3. Ber. C 73.68, H. 5%. 

GeL >> 73.33, w 5.25. 
.- . . - ___ 

I) Ein thervoiragend sch6nee jnnd reichliihes Material ;an Chinizarin, 
Anthrarufin und Chryeazin, Fwelches ieli dem tieandlichen Entgegenkomnien 
der Elberfelder Farbenf:tbriken (vorni. Fr. B a y e r  & Go.) verdanke, be- 
stimmte midi, im Anschluss an meine friiheren Arbeiteny,uber Redoetionen in 
der Anthracliiuoagrnppe die iiacbstehenden Versuclie am Anthraru-iin nnd 
Chrysszin und eine Wiederho!ung b9?zw. E rghzung  meiner eigrnrn frP~iieren 
Arheiten amnChinizarin zu x-emnlasaen. 

') Ann. d. Chern. 212, 15'ff. 
C. L i e b r r m a n n .  

3 ,4nn. d. CJtcm. 212,;,15. 
Beriohtr.d.'P. rbeni. Gcse 1 FS 




