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wohnenden Mitglieder der Gesellschaft kiinnen fortan auf dem Pop t - 
s c h e c k k o n t o  d e r  A k t i e n - G e s e l l s c h a f t  f u r  A n i l i n - F n b r i k a t i o n  
eingezahlt werden. Die dadurch erwachsenden Postgebiihren sollen, 
insoweit ihre Einziehung von den Mitgliedern den Geschaftsbetrieb 
erschweren wurde, von der Gesellschsft iiberriommen aerden.  

24. Hr. B. L e p s i u s  berichtet iiber die Griindung des D e u t s c h e n  
A u s l a n d s m u s e u m s  in Stuttgart; der Vorstand beschliefit, Hrn. W. 
K i is ter ,  Stuttgart, zu bitten, die Vertretung der  Gesdlschaft im \-er- 
wsltiingsrat des Museums zii iibernebmen. 

Der Vorsitzende : Der Schriitiiihrer : 
H. W i c h e l b a u s .  F. Myl joa .  

Mitteilungen. 
110. E. Seel, C. Kelber  und W. Scherf: tfber Oxydations- 

produkte des Aloine. 
(Eingegdngen am 13. April 1917.) 

Zur Aufklarung der Konstitution des A l o i n s ,  des krystalliniscben 
Auteils der Sloe, wurden hauptsjchlich solche Methoden herangezogen, 
die eine Spaltung untl Oxydation des Aloins bervorriefen. So haben 
S c h u n k ' ) ,  Mulder ' ) ,  F i n k  3, iind Ti lden ' )  die Einwirkung von 
Salpetersaure suf Aloin studiert u11d neben weiter abgebauten Spalt- 
produkten, wie Pikrinsaure, Oxalsiiure usw., N i t r o - a n t h r a c h i n o n e  
erhalten. Die Oxydntion des Aloins mit Chromsaure haben T i l d e n  '), 
' I 'qcbirchG) und O s t e r l e 7 )  durchgefuhrt und sind dabei ebenfalls zu 
1)rrivaten des A n t h r a c h i n o n s  gelangt. Geringe Yeugen M e t h y l -  
t r i o x y  - an t h r  a c  b i D O  n (Aloe-Emodin) haben swwohl S e e l  *) wie 
1,rger ') bei der Behandlung des Aloins mit Natrinmsuperoxyd ge- 

I )  A. 39, 1 ;  4.5, 234. 
') Jahresber. und Fortschritte d. Pharm. 27 [1872]. 
') SOC. Vol. 2, 267 [1877]; Pharm. Joarnal and Transact. 231 [1877]. 
b )  B. d. D. Pharm. Ges. 190 [1898]. 
3 Ar. 237, 89; Schweiz. Wochenschr. f. Chem. u. Pharm. 600 [19(Y2]; 

0) Verhandl. d. Ges. (1 .  Naturf. u. Aerzte 1906; Shddeutsche Apothekerztg. 

9 )  C . r .  1 3 ,  1111, 1.581. 

2) A. 72, 286. {) A. 134. 236. 

332 [1904]; 682 [1905]: 701 119081: Ar. 241, 604; 246, 434. 

624 [1906]. 
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worinen. Uber das Molekulargewicht und die Konstitution des Aloins 
u n d  seiner Oxydationsprodiikte haben neiierdings S e e l  und K e l b e r  I) 
gearbeitet. 

Vor langerer Zeit hat S e e l a )  kurz iiber Oxydationsprodukte 
berichtet, die hei der Einwirkung von Caroscher  S a u r e  auf Aloin 
entotanden waren. D a  diese Oxydationsmetbode aussichtsreich schien, 
baben wir sie weiter verFolgt und sind dabei zu gut  krystallisierenden 
3ubstanzen gelangt, die als Derivate eines ~~ethy1-anthrachinons erkannt 
wrrden konnten. 

Die 0xydat.iou mit Caroscher  S a u r e  wurde mit der kou- 
zemrrierten, waBrigen Aloin-Losuog und dem Caroschen Reagens:') 
vorgenommen und .ergab ein brxunrotes Rohprodukt: dem durch Es- 
traktiou niit Chloroform oder ;it.her rote, krystallrsierende Verbindungeu 
entzogen werden konnten : diese waren wiederunt nicht einheitlicli. 
liel3en sich nbei durch eine fraktionierte Krystallisation trennen. 
I n  geringen Mengen wurde hierbei eine Substanz erhalten, dereri 
Analysenzahlen auf ein Methyl-trioxy-ahthrachinon scblieBen lieBen. 
erheblich groser  war die Ausbeute an einer Verbindung, die als 
Metbyl-tetraoxy-anthracbinon erkannt werden konnte. 

Das Methyl-trioxy-ahthrachinon ' zeigte" die Eigenschaften des 
Aloe-Emodins, das schon von T s c h i r c h ,  O s t e r l e ,  S e e l ,  L e g e r  u. a .  
eiogehend beschrieben 'wbrtlen. ist. 

Das in grol3eren Mengen erhaltene Methpl-tetraoxy-anthrachiooii 
war in Alkalien mit violetter, in konzentrierter Schwefelsaure rnit 
rotvioletter Farbe loslich. Die iiblicben organischen Losungsmittel 
nahmen nur  geringe Mengen der Substanz auF. Der Schmelzpunkt. 
lag bri 193O. Die Uberfuhrung in eine Tetraacetylverbindung voni 
Schmp. 19& O gelang nach laogerer Acetylierung, auch konnte ein 
Tetrabenzoylderivat mit dem Schmp. 236-238O hergestellt werden. 

AuBer der  Rehandlung rnit Caroscher  Siiure haben wir eine 
Oxydation des Aloins mit W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  in e s s i g s a u r e r  
Losung ausgefuh'rt. Diese Oxydation la8t sich glatt durchfuhreu, 
wenn man eine Liisung von Aloin in Eisessig mit. hochprozentigem 
Wasserstoffsuperoxyd versetzt und entweder am Wasserhade erhitzt 
oder kurz am RiickfluBkiihler kocht; beim Abkiihlen scheidet sich 
das Oxydationsprodukt i'n schonen, roten Krystallen ab. Mehrmals 
aus Xylol urngeltist, erwies sich die Substanz nach Analyse und 
Molekulargewichtsbestirntnung als eiu Methyl-tetraoxy-anthrachinon 

- ~ 

I) B. 49, 2364 [1916]. 2, B. 83, 3212 [1900]. 
Vergl. B a e y e r  und \ ' ittiger, B. 32, 3625 [1899]; 33, 124, 858, 

1569, 2479, 2488 [1900] u. a. 
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~ o u i  Schmp. 193". 1)ie Losung der dubatanz in -4lkalieu 7,eigt.e yiolette. 
in konzentrierter Schwefelsiiure rotviolette Farhe. Das L1;slichkeit.s- 
vermogen organischer I,ijsungsmittel war das gleiche, wie bei den1 
durch C a r  o sche Saure erhaltenen Oxydationsprodukt. Aiich ein 
daraus hergestelltes Acetylderivat zeigte die gleichen Eigenschakeu 
iind den gleichen Schmp. (198O gegen 198 + 2000) wie das des Oxy- 
tlxtionsprodukts mit C a r oscher Saure. Es ist deshalb rnit Sicherheit 
nnzunehmen. daB diese beiden, auf verschiedenen Wegen erhaltenen 
Osydationsprodukte des Aloins identisch sind. Die Ausbeuten an 
RohDrodukt betrugen bei der Wasserstoffsriperoxyd-Essigs~ure-~lethode 
ra. 25010 des angewandten Aloins, iintl das' Rohprodukt bestand bei 
richtig gefiihrter Oxydation fast ausschliel3lich nus dern vorerwiihiiten 

Bei zu langer Dauer der Oxydatioii sind die 
A usheuten geringer, aber die erhaltenen Produkte reiner. Versucbe 
hihbsn gezeigt, da13 sich das ~~ethpl-tetraoxy-anthrachinon bei langerer 
Behandlung mit Hydroperosyd in Essigsiiure weiter oxydiert und zu 
fnrblosen Substanzen abgebaut wird, ein Vorgang, der die schlechtnn 
.lusbeuteu hei zu  weit gefuhrter Oxydatiori erklart. 

%ur A ufklarung tler Stellung tler Hydrosylgrqpen  i l l  diesent 
Anthrachinonderivat wurden neuerdings keine weiteren Versuche 
unternomnien, da sowohl Synthese wie Abbnu friiher keine befriedi- 
genden Resultate ergaben. Vielleicht ist eine der  Hydroxylgrupl)en, 
wie im Aloe-ICmodin') jetzt angenornmea wird, mit der Carbonylgruppe 
iles mittleren Bcnzolkerns verbunden. I1:henso wie Aloe-.Enlodin wird 
tinsere Verbindung (lurch Jodwasserstoff und Phosphor reduziert und 
:itis dem Reduktionsprodukt durch Oxydation eine Substauz gewonnen, 
die sich rnit roter Farbe i n  Alkalien lijst. Dime Iteduktionsfahigkeit 
rnacht die Annahme einer CH?. OH-Gruppe im Yolekiil des Ospdatiouj- 
produktes wnhrscheiulich ; die Schwierigkeit, einheitliche Acylderit-ate 
herxiistellen, lafit ebenfalls verschiedenartige Hydrosylgriippen i II d p r  
i.erbindung vermiiten. 

Uber die Konstitiition tles ~.\Iethyl-tetrac~sy-ant~r:lclrini~riso: i iwl 

:eiuer Keduktionsprodukte sol1 spater berichtet. wertlen. 

iithrachinonderivat. 

l< s p e r  i iu e n t e  I I e r Te i  1. 
-.I, P i e  O x y d a t i o n  d e s  A l o i n s  tni t  Care s c h e r  .5.'Arire. 

l f e t h y l - t r i  - u i i d  - t e t ' r a o s y  - : ~ n t h r n c h '  i n o n .  
111 800 g konzentrierte SchwefelsCure werdeu 200 g feingepu1yerre.s 

K:i liu ni per sillfat larigwni ei iiget rageri i 1  r i d  die  zii 1, Ilii,oigcA Si;i.->e nach 
knrzeni Stehenlnssen arif zerkleiuertes Eis gefii~sssrii. P e r  s o  d:ir-  

*) Arch. for Pliarmaci og ('lienii Sr. 2 ,  S. 2&?% [191 i ! .  ' l ' s c h i r c i i :  
. .  ~ 

Handh. d. Pharrn;tkognosiv. 



gestellten Caroscheu Saure wird nun eine wiissrige Losung vun  30 g 
Aloin zugegeben und weiterhin soviel Wasser. daf3 die Plussigkeits- 
menge ca. 2 1 betragt. Beim Erwarmen auf dem Wasserbade geht 
die Farbe der  Mischung iiber hraun, rot, violettrot in dunkelrot iiber, 
wobei eine Ausscheidung von rotbraunen Plocken stattfindet, die sic11 
wlhrend der 6-?-stundigen Dauer der  Erwarmung ?rn Wasserbade 
vermehrt. Am anderen Tag wird das erkaltete Gemisch mit dern 
4-fachen Voluineu Wasser verdunnt, das ausgescbiedene Reaktions- 
produkt ahgesaugt und durch Waschen mit 4 Wasser von der an- 
haftenden SchwefelsHure vollig befreit. Das zuerst ituf Ton, dann in] 
Trockenschranke bei 900 getrocknete Produkt wog CR. 15 g, betrug 
also 5Oo/o des angewandten Aloins. 

Zur Isdierung der in den1 Oxydationsprodukt. enthaltroen, 
krystallisierbaren Verbindungeri wurde die gut getrocknete Substaitz 
im S: o x  h letschen Extraktiousapparnt ervcbopfend rnit Chloroforin 
behandelt. Das hierdurch erhaltene, rote, krystallinische Pulver 
schmolz bei 150-160O und wurde durch UmlBsen aus Eisessig i n  zwei 
verschiedene Substanzen zerlegt. Die i n  Eisessig schwer losliche Ver- 
bindung wurde abwechselnd aus Toluol und Eisessig umkrystallisiert 
und zeigte schlielilich den Schmp. 2210 uud ein Analysenresultat, das 
die dubstanz als das in der Literatur bekannte Aloe-Emodin (Methyl- 
trioxy-anthrachinon) erkennen lieB. 

(1.1862 g Shst.: 0.4530 g COP, 0.0663 g HaO. 
CI5HtoO5. Ber. C 66.6, H 3.7. 

Gef. * 66.3, )) 4.0. 
Die in Kisessig leichter losliclie Verbindung wurde niehrmals aus 

Xylol und l'etrachlorkohlenstoff uwgelost und schmolz dann bei 1930. 
Im Gegensxtj: zum Methyl-triux!.-anthrachinon ist diese Substanz i n  

Alkalien mit v i o l e t t e r  Farbe loslich; Alkohol, Henzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Nylol, Toluol und I h e s s i g  zeigen fur die Substanz ein 
rnafiiges L ~ s u u g s ~ e r m o g e n ,  i n  Petrolather und Ligroiri ist die Ver- 
bindung unliislich. 

Die Analyse ergab Zahlen. welche aul eiu Methyl-tetraory-anthra- 
chinon s c h l i e k i  lidsen, die hergastellten nerivate bestatigen diese 
itnnnhme. 

0.175U g dbst.: 0.3998 g CO?, 0.05tiig 1 - 1 2 0 .  -- 0.2492 g Sbst.: 0.5721 g 
CO,. 0.0896 a € 1 2 0 .  

GsHloOs. Ber. C 63.93, H 3.49. 
Gef. )) 62.3, 62.6, n 3.6, 3.9. 

A c e t y 1 d e r i v at d e s M e t  h J 1- t e t r a  o x y - a n t h r a c  h i n  u n s. 

Eine Losung voii 5 g Methyl-tetraoxy-anthrachinon und 5 g Natrium- 
acetat in oa 100 g Essigsiureanhydrid wurdo nm RuckfluB ungefFihr eine 



Stur,ae in scl~wact~em diaden gehalten. Nach Zugabe voii verdiinoter Essig- 
s h r e  entstand eine Losung, aos der durch vorsichtigen Wasserzusstz das 
Reaktionaprodukt ausgefiillt wurde. Dorcli ;ifteres Urnkrystallisieren auh 
Chloroform-Ligroin oder Aceton-Alkohol-Wasser unter Zuhilfenahme von 
Tierkohle m r d e  ein lebhaft gelbes krystallinischea Pulver crhalten, das bei 
196 ---19So schmolz. Die Analysct zeigte die Wertc eines Tetraacetylderivats 

'1.2129 g Sbst.: 0.4712 f C o t ,  0.0808 g H?O. - 0.2398 p Sbst.: 0.531 1 g 
COz. 0,0889 ,O HtO. 

f'23Ht~Ol0. IJer. C 60.79, H 3.96. 
(fef. u 60.36, 60.4. 4.2, 4.1. 

Leiclit lijslicli war die Sahfitaiiz i n  Aceton, Toluol, Xssigather, Ather, 
Chloroform, wenig Ioslich in Petroliither uiid Ligroiti. Alkali verseifte die 
Verbindanfi in der Warrnc unter Isildung der violetten L6sung der Oxyver- 
bindong. Am dieser Losung wurde durch lpltllen mit Siiure ein bei 232-234O 
schmelzender 1Ciirper qewonnen, der aber nach den Analysenzahlen die gleiche 
ZuRamuiensetziing. wie das bei 193O schmelzendc: Tetraoxydcrivat hatte. 

iJber diesr Verbiitduitp ao l l  jadoeh spater herichtat werden. 

3 e n  x o  y Id e r i  v a t  d e  s Met h y 1 - t e t r  R O X  y - a n  t h r a c  h i  n o  n s .  
Ein Gemixli voii 2 g Methyl-tet.raoxy-anthrachinon, 60 g Pyridin und 

Benxoylchlorid wurde geschiit,tolt und dann noch knrze Zeit am Wasserhade 
arwlrrnt. Das diirc,h EingieRen in Wasser abgeschiedene Benzoylderirat 
wurde mit  verdiinntcr Sodalosung und Wasser gewaschcn, aus wksrigem 
Aceton umgef$llt, und aus Chloroform-Ligroin tinter Zusatz von etwas Tier- 
kohle als gelbe?;, feinkrystallinisches Pulver erhalten, dessen Schmelzpunkt 
oach dem Umkrystallisieren aus Eisessig und Toluol bei 236-2380 lag. 
Lei& loslich in Toluol, Benzol, Aceton, Chloroform und heiBem Eisessig, 
achwei Ioslich in Petrolather, Ligroin uod Alkohol wurde das Benzoylderivat 
durch IieiSe .\lkalilauge verseift: RUS der  violetten Losung fiillte Siiure den 
gleichen Kjrper vom Schmp. 232-2340, der RUS dem Acetylderivat erhalteri 
wurje. Diirch dies Analyse wtirde die Sabstanz als Tatrahenzoylderirat er- 

kannt. 
~1.1976 g Sbst.: 0..5312 g CO?, 0.06i8 g HsO. - 0.2012 p Sbst.: 0.5386 g 

CO,, 0,0703 F: H g 0 .  
Ca3H5,j(~),,,. , k r .  C 73.50, H 3.70. 

Gef. n 73.82. 75.0, )) 3.8, 3.8. 

H .  !hie O x : y d : t t i o ~ i  d e s  . . \ lo i t i s  t i l i t  H y c l r o p e r o s y d  i n  Esz ' i g -  
r; ii ti re. 

Y e t ti y 1 - t e t r a o  s y-  R n t h r  ac  L i n o n. 
Kine L6suug yon 10 g Aloin in 50 g 1Sisessig wird mit 50 g 

Hydrope ro ryd  (Perhydro l  rMerck(() versetzt iind a m  Wasserbade  
erwiirmt oder  ku rz  a m  Ruckflufi gekocht. Bus der erkalteten Liisung 
echeidet sicb ein roter, krystall inischer Niederschlag ab, der abgesaugt 
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und rnit verdiinnter llssigsaure auagewascheii wird. I’jie Meugr ties 
erhaltenen Oxydationsproduktes betriigt bis z u  25010 des angewandt,eu 
Aloins. Einigenial nus Sylo l  umgelijst, schmilzt die Substanz bei 
195’. Loslicli in heiBein Xylol, ‘l’oluol , l‘etrachlorkohlenstoff, Eis- 
essig, unliislich in  Petrolather untl Ligroin gibt die Verbindomg 
rnit Alkalien v i  0 1  e t t e  IAsungen, Sehwefelsiiurr wird rotviolett gefiirht. 

D ie  Eigenschaften der  Substnnz irnd ihres Acetylderivates 5iud 
die  gleichen \vie die des  in 1Sisessig leichter Ioslicheri Oxydations- 
produktes des Aloins bei Verwendung Y O I I  C n r o s c h e r  diiurr, auch 
die Analysen sprecheii fiir eine ldentitgt tlieser beirlen Lerbintlit i ~ q ~ i i .  

0.1520 g Sbst.: 0.3498 g COP, 0.049s g HpO. 
ClsHlo0,:. Her. C 62.9, H 3.5. 

Gef. 62.5. n 3.6. 

Molekulargewicht, bestiuimt in .~\thplenbro~nitl: 
0.0800 g Sbst., (39.9 g :\thylenbromitl, 0.024O Sie~lepunktse!.hdliunE. - 

0.0931 g Sbst., 69.9 g hhylenbromid, 0.0280 Sieclepunktserhbhung. - 0.1347 g 
Sbst., 69.9 g jthylenbromid, 0.0470 Siedepiinktserhdhung. - 0.1G00 g Shst., 
69.9 g ithylenbromid, 0.0550 Siedepunktscrh~hung. 

ClsHloOs. Mo1.-Gew. Ber. 286. Gef. 304, 303, 261, 565.. 

A ‘c e t y Id e r i v a t  d e s .\I e t 11 y I - t e t r n o  s y - n n t h r ac  h i  n o n s .  
Bus der ‘I’straosyverbiiiclung, Natriumncetat und lhigsiiureanhydrid in  

gleicher Weise wie das Derivat BUS Clem Oxydationsp~wdiikt durch Car o x h e  
S u r e  gewonnen. Aus Essigither oder Chloroform-Ligroin umgel&t, l d d e t  
das Acetylderivat ein gelbes, kryatallinischcs Pulver voni Schmp. 199-301”. 
Die Xigenschafteu waren dic glcicheu, \vie ,lie des nhcn genannten ProcluktF+. 

0.0729 fi Sbst.: O.lGY2 g CO,, 0.0260 H2O. 
f:s3H1jOI0. Bey. C 60.79, fl  3.96. 

Gcf. J) 6tl.7, D 3.9!). 

Molekulargew., lbestiiii tiit in 15enaol: 

0.9527 g Sbst.. 1-1.0 g Eknzol, 0.043O Ltepression. - O.CW46 g Sbst., 14& 
Benxol, 0.035O Depression. - 0.0751 g Sbst., 14.0 g Beiizol, 0.060° Dq)rci.l,-% 

C&18( ?riol.-(kw. H w .  4.54. Gef. 448, 464, 156. 


