LXXIX.

Untersuchung der Wurzel der Rubia
tinctorum.
Von
Prof. Rochleder in Prag.

(Sitzungsherichte der k. Akademie d. Wissensch. in Yien.)

L. Abtheilung.

Wenige Pflanzen sind so oft Gegenstand der Untersuchung
gewesen, wie die Farberrothe. Bei meiner Arbeit {iber die Familie
der Rubiaceen glaubte ich nichts desto weniger, die Untersuchung
wieder aufnehmen zu mitssen. Es waren noch bie und dJa Licken
auszufiillen und einige Wiederspriiche in den Angaben Anderer
zu erklaren.

In dieser ersten Abtheilung will ich die Stoffe abhandeln,
welche keine eigentlichen Farbstofle, das heisst, in der Firberei
ohne Anwendung sind. Auf die Farbstoffe selbst komme ich in
einer eigenen Abbandlung spiter zuriick.

Mein Augenmerk war bauptsichlich darauf gerichtet, bei
der Abscheidung der verschiedenen Stoffe die Anwendung. krif-
tiger Agentien ganz zu vermeiden, durch die eine Zersetzung der
urspringlichen in der Pflanze enthaltenen Stoffe herbeigefiihrt
werden konnte.

Bevor ich zur Beschreibung der gemachten Versuche iiber-
gehe, bemerke ich nur, dass die Wurzel, die ich in Arbeit nahm,
aus dem Orient stammte, aus Smyrna iber Wien bezogen war.
Sie bestand aus mehrere Zoll langen Sticken, deren Aussehen
zeigte, dass sie keiner wie immer gearteten kiinstlichen Behand-
lung unterworfen worden war, die Verinderungen der Bestandtheile
hitte bewirken kdunnen.

Journ. f. prakt, Chemie, LV. 7, 25
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In einem Kessel wurde Wasser zum Sieden erhitzt und die
zerschnittene Wurzel in kleinen Mengen nach und nach einge-
tragen, Dadurch war man gesichert, dass keine Art jener Zer-
setzungen vor sich gehen konnte, die unter dem Namen von Gih-
rung begriffen werden. Man erhilt auf diese Weise eine rothgelbe
Fldssigkeit, die durch ein feines Sieb von den Wurzelsticken
getrennt wurde.

Mit einer Losung von ueutralem essigsauren Bleioxyd in
Wasser versetat, giebt dieses Decoct einen violetten Niederschlag,
der sich aus der heissen Flassigkeit schnell absetzt, die dber-
stehende Flassigkeit ist in dinnen Schichten goldgelb, in gros-
sern Massen rothgelb gefirbt.

Man sammelt nach dem Erkalten den Niederschlag auf
Fillern und wascht ihn mit kallem Wasser aus. Er enthilt alles
Alizarin und Purpurin, etwas Fett, Citronsdure, nebst Spuren
von Ruberythrinsdure und Rubioklorsdure, ausserdem Schwefel-
und Phosphorsdure an Bleioxyd gebunden.

Cilronsaure.

Wird der obenerwihnte violette Niederschlag mit Wasser
zu einem Brei abgerihrt und ein Strom von Schwefelwasser-
stoffgas durchgeleitet, und das entstandene Schwefelblei auf ein
Filter gebracht, so erhilt man ein Filtrat von sehr blassgelber
Farbe. Fett, Alizarin und Purpurin bleiben in dem Schwefel-
blei zarick, in der ablaufenden Flissigkeit sind Schwefelsdure,
Phosphorsdure, Citronsiure, Spuren von Ruberythrinsiure, und
Rubichlorsiure enthalten.

Nachdem durch gelindes Erwarmen in flachen Gefassen der
Schwefelwasserstoff entfernt ist, theilt man die Flissigkeit in
drei gleiche Theile. Der erste Theil wird mit Bleizackerldsung
ausgefillt and dann die beiden andern Theile hinzugefiigt und
an einem massig warmen Orte vier und zwanzig Stunden wunter
ofterem Umrdhren sich selbst dberlassen. Man filirirt den Nie-
derschlag ab, er ewthilt nur wenig citronsaures Bleioxyd, viel
schwefelsaures und etwas phosphorsaures Bleisalz. Die ablau-
fende Fldssigkeit enthilt nebst freier Essigsiure viel Citronsaure
und etwas Bleioxyd. Man fallt die Flassigkeit darch essigsau-
res (bas.) Bleioxyd vollkommen aus, filtrit den Niederschlag
ab, rihrt ibn mit Wasser an und leitet Schwefelwasserstofigas
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ein. Die vom Schwefelblei abfiltrirte Losung wird iber Schwefel-
sdure im Vacuum verdunstet, bis sie syrupdick geworden ist,
Einige Tage an der Luft in einer mit Papier bedeckten Schale
stehen gelassen, erfillt sie sich mit kirnigen Krystallen von an-
genehm saurem Geschmack.

Eine Losung dieser Krystalle im Wasser ist farblos, gibt
mit salpetersaurem Silberoxyd keinen Niederschlag, nach Zusatz
von Ammoniak eine weisse Fillung. Mit Kalkwasser entsteht
kein Niederschlag in der Kilte, eben so wenig bei Zusalz einer
verdinnten L3sung von Chlorcalcium. Wird aber Ammoniak
zugesetzt, wodurch eine geringe Tribung eintritt, und hieranf
zum_Rochen erhitzt, so fallt ein reichlicher Niederschlag von
citronsaurer Kalkerde nieder. Bleizuckeridsung erzeugt einen
reichlichen weissen Niederschlag.

Eisenoxydsaize bewirken keine Fillung, im Gegentheil wird
die Fillung des Eisenoxyd’s durch Awmoniak von der Saurc
gehindert.

Alle diese Reactionen, sowie das Verhalten der Siure beim
Erhitzen charakterisiren diese Substanz als Citronsiure. Zum
Ueberfluss wurde eine Analyse der Siure und zweier Bleisalze
angestellt,

Die Krystalle wurden zu Pulver zerrieben, und durch drei
Wochen in Vacuo Uber Schwefelsiure stehen gelassen.

0,2466 Substanz gaben 0,3396 Kohlensiure und 0,1008
Wasser.

Dies entspricht, auf 100 Theile berechnet, folgender Zu-
sammensetzung:

Berechnet.  Gefunden.

12 Aeq. Kohlenstoff 37,50 37,53
3 Aeq. Wasserstoff 417 4,54
14 Aeq. Sauerstoff 58 33 57,91

100,00 100,00

Der Pehler in der Wasserstofbestimmung ribrt vom Mi-
schen im kalten Mdrser her, welches in der Absicht vorgenom-
men wurde, ein Austreiben vom Wasser zu verhindern.

Oxalsiure, die Schunk, und Aepfelsdaure, dic Kuhimann
im Krapp angeben, sowie die vom Andern erwihnie Wein-
siure, sind in dem von mir untersuchten Krapp nicht enthalten
gewesen.

25!
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Aligarin und Purpurin.

Wird das Schwefelblei, welches entsteht, wenn der violette
Niederschlag, den Bleizuckerlosung in dem Krappdecoct erzeugt,
unter Wasser durch Schwefelwasserstofigas zersetzt wird, mit
Alkchol ausgekocht, so erhiit man eine dunkelbraungelbe Li-
sung, die Fett, Alizarin und Purpurin enthilt. Wird sie mit
Wasser vermischt, so triibt sie sich, es scheidet sich bei Zu-
satz von mehr Wasser eine gelbe Gallerte aus, die sich zu
Flocken zusammenzieht, bestehend aus Alizarin und etwas Felt,
dem geringe Mengen von Purpurin beigemengt sind, wibrend
der grossere Theil von Letzterem in dem Alkohol haltenden
Wasser geldst bleibt.

Werden die abfiltrirten Flocken getrocknet, zerricben und
auf einem Filter mit kaltem Aether ausgewaschen, so geht die-
ser braungeflirbt durchs Filter und hinterlisst beim Verdunsten
ein mit etwas Alizarin verunreinigtes Fett, von der Consistenz
des Schweinefettes, und brauner Farbe. Das ausgewaschene
Alizarin wurde in kochendem Aether gelost und dieser in ei-
nem hohen Gefisse, das mit Papier lose bedeckt war, freiwillig
verdunsten gelassen. Hiebei krystallisirt das Alizarin in glan-
zenden orangenen Blittern. Bei 100° C durch 36 Stunden ge-
trocknet, zeigte es folgende Zusammenselzung:

0,3218 Substanz gaben 0,8016 CO, und 0,1094 aq.
Dies gibt auf 100 Theile berechnet folgende Zahlen:

Berechnet.  Gelunden.

60 Aeq. Kohlenstoff 4500,0 R 67,93
19 Aeq. Wasserstoff 2375 3,58 3,77
19 Aeq. Sauerstoffl 19000 28,62 28,30

T 6637,5 100,00 100,00

Ich miss noch bemerken, dass die Quantitit des Purpurin’s
in dem von mir untersuchten Krapp im Verhiltniss zum Alizarin
verschwindend klein war, und kaum 3/¢ Gramm auf 25 Pfd. von
der Wurzel betrug.

Obgleich ich auf die rothen Farbstoffe in einer eigenen
Abhandlung ausfibriich zurckzukommen gedenke, will ich hier
noch einer Methode erwihunen, das Alizarin vom Purpurin zu
trennen, die mir nicht ganz ohne Interesse zu sein scheint.
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Wird ein Gemenge beider Korper in Aetzkalilosung aufge-
nommen und mit einer Lisung von Eisenvitriol in Wasser ver-
mischt, in einem verschlossenen Gefisse sich selbst dberlassen,
so erhilt man einen beinahe schwarzen Niederschlag, iiber dem
sich eine missfarbige, braungelbe Losung befindet, die mit der
Luft in Beriihrung augenblicklich blutroth wird, Mit Salzsiure
versetzt, fallt Purpurin in Flocken daraus nieder.

Man sieht daraus, dass Purpurin wie Indigo reducirt wer-
den kann und an der Luft unter Sauerstoffaufnahme wieder re-
generirt wird. Dabei entwickelt die Fliissigkeit den Geruch ei-
ner Indigktipe.

Das wisserige Decoct der Wurzel gibt, wie oben erwahnt
wurde , mit Bleizuckerldsung einen violetten Niederschlag. Die
davon abfiltrirte Flissigkeit mit einer Ldosung von dreibasisch
essigsaurem Bleioxyd versetzt liefert cinen, im Ueberschuss des
Fillungsmittels leicht 10slichen Niederschlag von dunkler Fleisch-
farbe, beinahe ziegelrother Farbe, in dem sich Ruberythrinsiure,
Rubichlorsaure, nebst kleinen Mengen von Citronsiure und Spu-
ren von Phosphorsiure an Bleioxyd gebunden vorfinden. Das
wesentliche Produkt ist das ruberythrinsaure Bleioxyd.

Ruberythrinsdure.

Der so eben erwihnte Niederschlag wird in Wasser ver-
theilt und ein Strom von Schwefelwasserstoffgas hindurch gelei-
tet. Nach vollendeter Zersetzung bringt man die Masse auf ein
Filter und wischt sie mit wenig kaltem Wasser aus.- Die ab-
laufende Flassigkeit enthilt etwas Phosphorsaure, Citronsiure
und Rubichlorsiure; kleine Mengen der Ruberythrinsiure firben
sie gelb. Die Hauptmenge der letzteren Siure wird vom Schwe-
felblei zuriickgehalten.

Wird das Schwefelblei zu wiederholten Malen mit Alkohol
ausgekocht, die filtrirte gelbe Losung im Wasserbade verdun-
stet, bis zwei Drittheile des Alkohols verjagt sind, mit Wasser
vermischt und eine waisserige Ldsung von Barythydrat zugefigt,
so bildet sich eine kleine Menge eines weissen Niederschlages,
die abfiltrirt wird. Bei Zusatz von mehr Barytwasser fallt ru-
berythrinsaurer Baryt in dunkelkirschrothen Flocken nieder, die
man aufl ein Filter bringt und abtropfen lasst.
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Man bringt hierauf das Filter sammt dem Niederschlage in
ein Becherglas und tbergiesst es mit verdiinnter Essigsaure.
Der Niederschlag 18st sich mit gelber Farbe unter Zuriicklassung
einer kleinen Menge einer braunen, klebenden Materie auf.
Man neutralisirt die essigsaure Losung so weit durch Zusatz
von Ammoniak, dass nur eine kleine Menge freie Siure bleibt
und setzt eine Losung von dreibas. essigsaurem Bleioxyd hinzu.
Es entsicht ein Bleisalz von zinnoberrother Farbe, das mit Wasser
ausgewaschen wird, dem etwas Alkoho! zugesetat ist,

Der ausgewaschene Niederschlag wird mit Alkohol angerithrt
und Schwefelwasserstoffgas eingeleitet, die Flissigkeit mit dem
suspendirten Schwefelblei zum Sieden erhitzt und heiss filtrirt.
Beim Verdunsten der goldgelben Ldsung scheiden sich Krystalle
von bellgelber Farbe aus, deren Menge noch beim Erkalten
zunimmt.

Diese Krystalle stellen die Ruberythrinsiure dar. Man
presst sie zwischen Loschpapier, 15st sie in der kleinsten erfor-
derlichen Menge von siedendem Wasser, und lisst die siedend
heiss filtrirte Flissigkeit langsam erkalten. Die Siure scheidet
sich in seidenglinzenden gelben Prismen ab, die nach und nach
die ganze Flassigkeit erfillen. Sie werden auf mehrfach zu-
sammengelegtes Loschpapier gelegt, um die Mutterlauge einsaugen
zu lassen und Gber Schwefelsaure im Vacuo getrocknet,

0,2840 Substanz gaben 0,5680 Kohlensiure und 0,1319
Wasser.

Diess entspricht folgender Zusammensetzung:

Berechnet. Gefanden.
72 Aeq. Kohlenstoft 54000 5434 5454
40 Aeq. Wasserstoff 500,0 5,05 5,16
40 Aeq. Sauerstoff 4000,0 40,41 40,30

9900,0 100,00 100,00

Die Ruberythrinsiure 18st sich schwierig in kaltem, leicht
im heissen Wasser, in Alkohol und Aether mit goldgelber Farbe
auf. Die wisserigen Lisungen der Alkalien nehmen sie mit
dunkelblutrother Farbe auf. Die wisserige Ldsung der Siure
wird von Barytwasser in dunkelkirschrothen, volumindsen Flocken,
von basisch essigsaurem Bleioxyd mit zinooberrother Farbe ge-
fillt. Eine wisserige Losung der Siure mit Alaunldsung ver-
mischt giebt auf Zusatz von Ammoniak unter Entfirbung der
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Flissigkeit einen Niederschlag, der, ausgewaschen, bei 100° C.
getrocknet und gepulvert einen Lack darstelit, der dem besten
chinesischen Zinnober an Feuer und Intensitit der Farbe nicht
nachsteht.

Eine wisserige, mit wenig Weingeist versetzte Lisung der
Siure wurde mit basisch essigsaurem Bleioxyd versetzt, bis zum
Kochen erwirmt und der zinnoberrothe Niederschlag mit Alko-
hol haltendem Wasser ausgewaschen. Ueber Schwefelsiure im
Vacuo getrocknet, gab er folgende Zusammensetzung:

0,4555 Substanz gaben 0,3797 Kohlensiure und 0,0820 Wasser.
0,3415 Substanz gaben 0,2030 Bleioxyd.

Diess giebt auf 100 Theile berechnet:
Berechnet. Gefunden,
72 Acq. Kohlenstoff 5400,0 22,97 22,74

37 Aeq. Wasserstoff 462,5 1,96 2,00
37 Aeq. Sauerstoff 3700,0 15,75 1582
10 Aeq. Bleioxyd 13945,0 59,32 39,44

23507,5 100,00 100,00

Es sind demnach drei Aequivalente Wasser ausgetreten,
wihrend 10 Aeq. Bleioxyd aufgenommen wurden.

Wird die Ruberythrinsiure mit wisseriger Eisenchloridls-
sung zum Sieden erhitzt, so lost sie sich mit dunkel-braunrother
Farbe auf. Beim Erkalten bleibt die Losung klar, sie wird auf
Zusatz von Salzsiure gelb und lisst die Sdure in gelben Flocken
fallen.

Das meiste Interesse bietet das Verhalien der Ruberythrin-
saure gegen kochende Ldsung étzender Alkalien und verdinnter
Mineralsauren.

Wie schon erwibnt wurde, lost sich die Ruberythrinsiure
mit blutrother Farbe in wisserigen itzenden Alkalien auf, Wird
eme solche, dberschissiges Kali enthaltende Losung his zum
Kochen erhitzt, so verwandelt sich platzlich die blutrothe Farbe
der Losung in die Farbe der alkalischen Alizarinlosungen um,
purpurn im durchfallenden, veilchenblan im reflectirten Lichte.
Auf Zusatz einer Siure entfirbt sich die Flassigkeit unter Aus-
scheidung lebbhaft orangener, volumindser Flocken von Alizarin.

Eine wisserige Losung der Ruberythrinsiure mit Salzsiure
versetzt, wird etwas blasser gelb gefirbt, beim Erhitzen tribt
sie sich, und wenn das Kochen eine Minute lang gedauert hat,
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wird die Flassigkeit zu einer Gallerte von gelber Farbe, die
sich zu gelben Flocken zusammenzieht, die reines Alizarin sind.

Um den hierbei stattfindenden Vorgang kennen zu lernen,
wurde eine grossere Menge von Ruberythrinsiure mit Salz-
siure und Wasser gekocht, die ausgeschiedenen Flocken nach
24 Stunden abfiltrirt und mit Wasser gewaschen bei 1000 ge-
trocknet.

Sie gaben die Zusammensetzung des wasserfreien Alizarin.

Die abfiltrirte Flissigkeit wurde mit einem Gemenge von
kohlensaurem Bleioxyd und Bleioxydhydrat so lange versetzt als
ein Aufbrausen bemerkbar war, von dem Bleisalze abfiltrirt, im
Wasserbade eingedamplt, mit etwas Schwefelwasserstoffwasser
versetzt, von einer Spur Schwefelblei abfiltrirt und im Wasser-
bade verdunstet. Es bleibt ein syrupdicker Rickstand, der aul
dem Platinblech mit dem Geruch des Zuckers verkohlt, und mit
Kupfervitriollssung und Kalilauge eine blaue Flassighkeit giebt,
die beim Erwirmen unter Ausscheidung von Kupferoxydul sich
entfirbt.

Der Process, der hier stattfindet, lasst sich also in folgender
Weise ausdriicken:

C1aH40040 = Cy3H;0040 + CooH30039
—— o — .t S
Ruberythrinsaure  Zucker Alizarin.

Es ist demnach die Ruberythrinsiure ein Kérper, ganz
analog der Caincasiure, eine gepaarte Verbindung eines Kohlen-
hydrates, die durch Siuren und Alkalien bei hoherer Tempera-
tur in Zucker und Alizarin zerfallt, wie die Caincasiure unter
denselben Umstinden sich in Zucker und Chinovasiure spaltet.

Aus der Ruberythrinsiure geht durch Zerselzung das Ali-
zarin und der Zuckergehalt (letzterer wenigstens theilweise) der
Krappwurzel hervor.

Die mikroskopischen Untersuchungen von Decaisne, welche
ihn' zu dem Schiusse fihrten, dass die rothen Farbstoffe der
Wurzel aus einem gelben Kdrper gebildet werden, erhalten da-
durch ibre volle Bestitigung und Erklirung. Higgin hat auf
Grund einiger Versuche diesen Vorgang ebenfalls vermauthet.

Die Ruberythrinsiure ist schon von mehreren Chemikern
bemerkt und mit mehr oder weniger andern Kdrpern verun-
reinigt, unter verschiedenen Namen aufgefibrt worden. Das
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Krappgelb von Runge, das Xanthin von Kuhlmann, Schunk
und Higgin sind eine mebr oder weniger reine Ruberythrin-
siure, am reinsten das Xanthin von Higgin. Die Angaben von
Einigen, dass das Xanthin siiss oder bitter schmeckt, mit Schwe-
felsdure einen grinen Niederschlag liefere u. s. w. beweisen,
dass Zucker, Rubichlorsiure u. dergl. beigemengt waren, denn
im reinen Zustande ist die Saure geschmacklos und die Rubi-
chlorsiure giebt mit Schwefelsiure ein griines Zersetzungs-
produkt.

Aus dem Verhalten der Ruberythrinsiure gegen Siuren er-
klart sich das Vortheilhafte der Anwendung der Schwefelsiure
bei der Bearbeitung des Krapp zur Darstellung von Garancin,
Garanceux und Colorin, Die Menge des Alizarin wird durch
Zersetzung der Ruberythrinsiure ansehnlich vermehrt und in
demselben Verhaltniss das Firbevermdgen des Krapp erhght.

Rubichlorsdure.

In dem Niederschlage, den basisch essigsaures Bleioxyd in
dem, mit neutralem essigsaurem Bleioxyd ausgefillten Krappde-
coct hervorbringt, ist neben den oben erwihnten Stoffen auch
Rubichlorsiure enthalten, an Bleioxyd gebunden. Der grésste
Theil dieser Siure betindet sich aber in der, von jenem Nieder-
schlag abfiltrirten gelben Flassigkeit gelost. Versetzt man diese
mit Ammoniak, so entsteht anfangs ein rosenrother, spiter ein
beinahe weisser Niederschlag, der aus etwas ruberythrinsaurem,
aus rubicblorsaurem, sechsbasisch essigsaurem Bleioxyd und einer
Verbindung des Bleioxyds mit Traubenzucker besteht. Wird er
mit Wasser angerdhrt und duarch Schwelelwasserstoff zersetzt,
so bleibt die Ruberythrinsiure grdsstentheils im Schwelelblei
zuriick, aus dem sie gewonnen werden kann, wihrend ein klei-
ner Theil in die Flissigkeit abergeht und sie gelb firbt. Essig-
saure, Zucker, Rubichlorsdure 10sen sich im Wasser auf. Die
Flassigkeit, vom Schwefelblei abfiltrirt, wird mit reiner Thier-
kohle vermischt und an einem warmen Orte, in einem ver-
schlossenen Gefisse, unter ofterem Umschitteln vierundzwanzig
Stunden stehen gelassen. Die entfirbte, von der Kohle durch
ein Filrum getrennte Flassigkeit wird mit basisch essigsaurem
Bleioxyd versetzt, von einem geringen, dadurch entstandenen
Niederschlage abfiltrirt und mit ammoniakalischer Bleizuckerlésung
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versetzt. Es bildet sich ein weisser, Zucker und Rubichlorsiure
enthaltender Niederschlag, der beim Kochen schmutzig gelb
wird, an der Luft Koblensiure anzieht und mit Ammoniak hal-
tendem Wasser iibergossen, dieses blassvoth firbt. Er wird auf
einem Filter gesammelt, mit Alkohol ausgewaschen und unter
wasserfreiem Weingeist mit trockenem Schwefelwasserstoffgas
zersetzt, Der meiste Zucker bleibt beim Schwefelhlei zuriick,
etwas davon und die Rubichlorsiure losen sich auf. Die farb-
lose alkoholische Liosung wird im Vacunm iber Schwefelsdure
und Kalihydrat verdunstet, der Riickstand mit wasserfreiem Wein-
geist behandelt, der die Rubichlorsiure 1dst. Die Sdure ist un-
loslich in Aether, leicht )oslich in Alkohol und Wasser, farblos
oder durch beginnende Zcrsetzung schwach gelb gefarbt, Ibre
Losungen, an der Luft im Wasserbade verdunstet, firben sich
braungelb und lassen eine klebende Masse zuriick. Die Rubi-
chlorsiure hat einen faden, etwas ekelbaften Geschmack und
keinen Geruch. Mit Alkalien wird sie gelb, aul Zusatz einer
Siure wieder farblos. Barytwasser giebt keinen Niederschlag,
eben so Bleizuckerldsung, bhasisch essigsaures Bleioxyd einen
geringen, ammoniakhaltige Bleizuckerlisung ein volumindses
weisses Pricipitat.

Ein auf die letzte Art dargestelltes Bleisalz, im Vacuum
getrocknet, gab foigende Zahlen bei der Analyse.
0,4355 Substanz gaben 0,2084 Kohlensiure und 0,062 Wasser.
0,3871 Substanz gaben 0,2785 Bleioxyd.

Diess entspricht folgender Zusammensetzung in 100 Theilen:

Berechnet. Gefanden.
84 Aeq. Kohlenstoff 6300,0 13,01 13,05

59 Aeq. Wasserstoff 731,5 1,52 1,58
65 Aeq. Sauerstoff 6500,0 13,44 13,43
25 Aeq. Bleioxyd 34862,5 72,03 71,94

53500,0 100,00 100,00
C34H59035, 25Ph0 = tl(PbO, HO) -+ 2(CAQH309, 3Pb0) +
(CyHs04, 2PbO.)
Die Anwesenheit von Bleioxydhydrat erklirt sich aus der
Anwendung ammoniakalischer Bleizackerldsung.
Dr. E. Willigk, der sich in meinem Laboratorium mit

einer Untersuchung des Krautes der Rubia tinctorum beschif-
tigt, bat die Rubichlorsiure in demselben aufgefunden und zwei
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Bleisalze derselben untersucht. Die genaueren Daten dariber
werden in seiner Abhandlung erscheinen; ich fiihre hier nur
kurz die Resullate an, die er erhielt.
Ein Bleisalz von der Formel Cq(Hy0;9 -+ 3PbO giebt nach
Abzug des Bleioxydes:
Berechnet, Gefunden.

14 Aeq. Kohlenstoff 48,56 48,42
9 Aeq. Wasserstoff 520 8,53
10 Aeq. Sauerstoff 46,24 46,03

100,00 100,00
Ein zweites Bleisalz aus Krappkraut dargestellt gab:
Berechnet. Gefanden,

28 Aeq. Kohleustoff 8,60 8,56
23 Aeq. Wasserstoff 1,18 1,19
25 Aeq. Sauerstoff 10,24 10,21
14 Aeq. Bleioxyd 79,98 80,04

100,00 100,00

C23H13025, 14Pb0 - (C“H,;Og, 3Pb0) + (CIQHsog, 4Pb0) +
7(PbO, HO).

Hr. R. Schwarz, der sich in meinem Laboratorium mit
der Untersuchung des Krautes der Asperula odorata befasste,
fand die Rubichlorsdure in dieser Pflanze. Ein Bleisalz dieser
Saure gab ihm folgende Zahlen bei der Analyse:

Berechnet. Gefunden.

42 Aeq. Kohlenstoff 17,51 17,56
30 Aeq. YVasserstoff 2,08 20,9
33 Aeq. Sauerstofl 18,37 18,27
8 Aeq. Bleioxyd 62,04 62,08

100,00 100,00
CQ,H;QO&, 8Pb0 = [3(CHH309) + 2Pb0] + 5(Pb0, HO).

Die Formel C,,H0, wird durch die Zersetzungsweise die-
ser Substanz durch Sduren, bei hdherer Temperatur, bestitigt.
Mit Salzsiure versetzt, wird heim Erwirmen die Flassigkeit erst
blau, dann griin, und setzt ein dunkelgrines, in Alkalien mit
blutrother Farbe l3sliches Pulver ab, das beim Trocknen bei
100° C. missfarbig wird, an der Luft bei gewdhnlicher Tempe-
ratur unter Aufnabme von Ammoniak und Sauerstoff (?) sich
violett firbt. Diesen Karper will ich Chlorrubin nennen. Debus
hat zwei Analysen dieser Substanz mitgetheilt, die den von mir
und Herrn Schwarz angestellten zur Bestitigung dienen. Er
hat dafiic die Formel CgoH;,0,, berechnet, an deren Stelle ich
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die Formel CgoH,;0,, setze, die mit seinen Analysen vollkommen
iibereinstimmt.
Berechnet. Gefunden.

60 Aeq. Koblenstofl 63,94 63,94 63,67
27 Aeq. Wasserstoff 480 302 494
22 Aeq. Sauerstof 31,26 3104 31,39
100,00 100,00 100,00
CsoHz1022 =5 (Cy2H,0,) +7Aq.
Herr Schwarz hat diesen Kdrper aus dem Kraut der As-
perula dargestellt; die Analyse gab:

Berechnet. Gefunden.
12 Acq. Kohlenstoff 61,01 61,17
6 Aeq. YWasserstoff 5,08 5,07
5 Aeq. Saunerstoff 33,91 33.76

100,00 100,00
Cy2Hg05 = C,,H,0; +-2HO.

Ich babe diesen Korper aus einer mit Salzsiure versetzien
Losung der Rubichlorsiure durch Erhilzen im Wasserbade dar-
gestellt, wobei er sich theils in Flocken, theils an der Ober-
fliche in kupferroth glinzenden Hiuten ausschied. Er wurde im
Vacuum iiber Schwelelsiure getrocknet.

0,3971 Substanz gaben 0,999 Kohlensiure und 0,157 Wasser.

Diess entspricht folgender Zusammensetzung:

, Berechnet. Gefunden
24 Aeq. Kohlenstoff 1800,0 68,90 68,61
9 Aeq. Wasserstoff 1125 4,31 4,39
7 Aeq. Sauerstoff 700,0 26,79 27,00

%125 100,00 100,00
C24Hy0; =2(Cy,H,0;) + 1Aq.

Bei der Bereitung geht ein saures Wasser, Salzsiure und
Ameisensiure haltig Gber, wenn in einer Retorte operirt wird,
das Destillat theilweise mit Kali neutralisirt und destillirt, giebt
eine Flussigkeit, die mit Kali gesattigt, Silbersalze und Queck-
silberoxydsalze reducirt.

Cy4Hs0y = C,H,0, + Ci,H,0; + 2HO
R o N —— ——— ————
Rubichlorsiure Ameisensiure Chlorrubin

Je pach der lingeren oder kiirzeren Dauer des Erwirmens,
der grdsseren oder geringeren Menge der verwendeten Salzsdure,
der Hohe der Temperatur, erscheint das Chlorrubin mehr blau-
grin oder grasgriln oder schwarzgriin gefirbt und enthilt, im
Vacuo getrocknet, wechselnde Mengen von chemisch gebundenem
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Wasser. Ich babe hier jene Analyse angefibrt, die mir die
kleinste Menge von Wasser lieferte. Dieses Chlorrubin verbrennt
selbst bei Anwendung von chromsaurem Bleioxyd so schwierig
wie Steinkohle. Die Salzsaure bringt auch bei gewshnlicher
Temperatur dieselbe Zerselzung zu Stande, nur ist eine Zeit
von mehreren Monaten zur Beendigung derseiben erforderlich.

Ausser Alizarin, Purpurin in sehr kleiner Menge, Rubery-
thrinsdure, Citronsaure, Zucker und etwas Fett, war in dem wiss-
rigen Decocte des von mir untersuchien Krapp, keine Substanz
enthalten. Weder das Rubiacin von Schunk, noch dessen
Rubian, Alpba- und Betaharz konnten aulgefunden werden, mag-
licher Weise sind diese Korper Zersetzungsproducte, in Folge
der Anwendung kriftiger Reagentien entstanden, mit denen die
Wurzel bebandelt wurde.

In dem mit siedendem Wasser erschdpflen Krapp blieb noch
cin nicht unwesentlicher Gehalt von Farbstofl zuriack, der durch
Auskochen wit Weingeist theilweise gewonnen werden konnte.
Ans der mit Alkohol erschopften Wurzel wurde durch Kochen
mit Aetzkali haltendem Wasser Pectinsiure ausgezogen, die beim
Sittigen der Flissigkeit mit Salzsiure in braunen gallertartigen
Flocken sich ausschied. Durch Kochen mit Alkohol konnte aus
der Peclinsiure noch Alizarin ausgezogen werden.

Auch der mit Kalilosung behandelte Krapp hilt noch Farb-
stoff zuriick. Das einzige Mittcl, alles Farbende aus dem Krapp
auszuziehen, ist das Kochen der Wurzel mit schwefelsiurehal-
tigem Weingeist. Die in Wasser, Alkohol und Alkalien unigs-
lichen Verbindungen aes Alizarin, werden durch die Schwefel
siure zerlegt und das frei gewordene Alizarin 13st sich in dem
heissen Weingeist auf.

Hitte man die Zusammensetzung des Krapp und das Ver-
halten seiner Bestandtheile noch so genau gekannt, man hitte
kein zweckmassigeres Verfahren zur Gewinuung der grisstmig-
lichen Menge von Alizarin wihlen kinnen, als das von Lagier
und Thomas zur Darstellung von Colorin benutzle. Die Schwe-
felsiure zersetzt die Verbindungen des Alizarin’s, macht letz-
teres in Alkohol 13slich, zerstdrt die Ruberythrinsiure und er-
zeugt daraus eine neue Menge von Alizarin. Das aus seinen
Verbindungen ausgeschiedene, loslich gewordene, so wie das
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durch Zersetzung der Ruberythrinsiure erzeugte Alizarin wird
aus dem verkohlten Krapp durch Alkohol ausgezogen.

Ich habe mir ferner die Ueberzeugung verschaflt, dass die
rothe Farbe, welche der Krapp beim Firben liefert, ein Doppel-
salz von Alizarin mit Thonerde und Zinnoxyd ist. Mit Zinnsalz
gebeizte Sticke von Zeug (Schafwollzeug) in eine siedende Li-
sung von Alizarin in Alaunlosung*) geworfen, sind pach fiin
Miouten schon geib gefirbt. Kocht man sie in ein wenig am-
moniakhaltendem Wasser und wischt sie aus, so sind sie nach
dem Trocknen tirkischroth gefirbt. Bei diesem Verfahren sind
Gallus, Sumach, Kreide, Mist, Oel und fette Siuren ganz aus-
geschlossen uud deonoch kdmmt die eigentliche Farbe zum Vor-
schein.

Ich sehe die Unvollkommenheit der vorliegenden Arbeit
recht wohl ein, und werde suchen, in der zweilen Abhandlung
das Mangelhafte zu crginzen und das Fehlende hinzuzufiigen.

Prag, den 18, April 1851.

LXXX.
Ueber das Kraut der Asperula odorala.

Von
Robert Bchware.

(A. d. Sitzungsberichten d. k. Akad. d. Wissensch. z. Y¥ien.)

In dem Kraute dieser Pllanze ist ein wohlriechender Stoff
enthalten, dessen Identitit mit dem Stearopten der Tomkabohnea
(Dipteriz odorata) und dem riechenden Bestandtheile des Tri-
folium melilotus und Anthoxanthum odoratum von Bleibtreu
bewiesen wurde. Die iibrigen Bestandtheile dieser Pflanze blieben
unbekannt. Auf Veranlassung des Herrn Professor Rochleder
und unterstitzt durch dessen freundlichen Rath babe ich diese,
in die Familie der Rubiaceen gehdrige Pflanze der Untersuchung
unterworfen, um die darin enthaltenen Stoffe kennen zu lernen.
Die Versuche, welche ich angestellt habe und deren Resultate
will ich in den folgenden Zeilen kurz beschreiben.

*) Der man eine kieine Menge Ammonisk zugesetzt kat.





