wohnenden Mitglieder der Gesellschaft konpen fortan auf dem Post-
scheckkontoder Aktien-Gesellschaftfiir Anilin-Fabrikation
eingezahlt werden. Die dadurch erwachsenden Postgebiihren sollen,
insoweit ihre Einziehung von den Mitgliedern den Geschiiftsbetrieb
erschweren wiirde, von der Gesellschaft iibernommen werden.

24. Hr. B. Lepsius berichtet iiber die Griindung des Deutschen
Auslandsmuseums in Stuttgart; der Vorstand beschlieBt, Hrn. W.
Kiister, Stuttgart, zu bitten, die Vertretung der Gesellschaft im Ver-
waltungsrat des Museums zu iibernehmen.

Der Vorsitzende: Der Schriftidhbrer:
H. Wichelbaus. F. Myljus.

Mitteilungen.

110. E. Seel, C. Kelber und W. Scharf: Uber Oxydations-
produkte des Aloins.
(Eingegangen am 13. April 1917.)

Zur Aufklirung der Konstitution des Aloins, des krystallinischen
Auteils der Aloe, wurden hauptsichlich solche Methoden herangezogen,
die eine Spaltung wnd Oxydation des Aloins hervorriefen. So haben
Schunk!'), Mulder?), Fink? und Tilden*) die Einwirkung von
Salpetersiiure auf Aloin studiert und neben weiter abgebauten Spalt-
produkten, wie Pikrinsiure, Oxalsaure usw., Nitro-anthrachinone
erhalten. Die Oxydation des Aloins mit Chromsiure haben Tilden ?),
Tsehirch®) und Osterle”) durchgefihrt und sind dabei ebenfalls zu -
Derivaten des Anthrachinons gelangt. Geringe Meugen Methyl-
trioxy-anthrachinon (Aloe-Emodin) haben sowohl Seel®) wie
Leger?) bei der Behandlung des Aloins mit Natrinmsuperoxyd ge-

1y A. 39, 1; 45, 234. 2 A. 72, 286. 9 A. 134, 236.

4) Jahresber. und Fortschritte d. Pharm, 27 [1872).

3) Sae. Vol. 2, 267 [1877]; Pharm. Journal and Transact. 231 [1877].

§) B. d. D. Pharm. Ges. 190 [1898].

Ty Ar. 237, 89; Schweiz. Wochenschr. f Chem. u. Pharm. 600 [1902];
332 [1904]; 682 [1905); 701 [1908]; Ar. 211, 604; 246, 434.

9 Verhandl. d. Ges. d. Naturf. u. Aerzte 1906; Siiddeatsche Apothekerztg.
624 [1906].

% C.r. 134, 1111, 1584,
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wonnen. Uber das Molekulargewicht und die Konstitution des Aloins
und seiner Oxydationsprodukte haben neuerdings Seel und Kelber’)
gearbeitet.

Vor lingerer Zeit hat Seel?) kurz iiber Oxydationsprodukte
berichtet, die bei der Einwirkung von Caroscher Siure auf Aloin
entstanden waren. Da diese Oxydationsmethode aussichtsreich schien,
baben wir sie weiter verfolgt und sind dabei zu gut krystallisierenden
Substanzen gelangt, die als Derivate eines Methyl-anthrachinons erkannt
werden konouoten.

Die Oxydation mit Caroscher Sdure wurde mit der kon-
zentrierten, willirigen Aloin-Losung und dem Caroschen Reagens®)
vorgenommen und .ergab ein braunrotes Rohprodukt, dem durch Ex-
traktion mit Chloroform oder Ather rote, krystallisierende Verbindungen
entzogen werden koonten; diese waren wiederum nicht einheitlich,
lieBen sich aber durch eine fraktionierte Krystallisation treonen.
In geringen Mengen wurde hierbei eine Substanz erhalten, deren
Analysenzahlen auf ein Methyl-trioxy-anthrachinon schlieflen lieBen,
erheblich grofler war die Ausbeute an -einer Verbindung, die als
Metbyl-tetraoxy-anthrachinon erkaunt werden konnte.

Das Methyl-trioxy-anthrachinon = zeigte " die Eigenschaften dés’
Aloe-Emodins, das schon von Tschirch, Osterle, Seel Leger u. a.
eingehend beschrieben ‘worden' ist.

Das in gréBeren Mengeo erhaltene Methyl-tetraoxy-anthrachioon
war in Alkalien mit violetter, in konzentrierter Schwefelsiure mit
rotvioletter Farbe loslich. Dié iiblichen organischen Lésungsmittel
nahmen nur geringe Mengen der Substanz auf. Der Schmelzpunkt
lag bei 193°. Die Uberfiihrung in eine Tetraacetylverbindung vom
Schmp. 198° gelang nach lingerer Acetylierung, auch konnte ein
Tetrabenzoylderivat mit dem Schmp. 236—238° hergestelit werden.

Aufler der Behandlung mit Caroscher Sidure haben wir eine
Oxydation des Aloins mit Wasserstoffsuperoxyd in essigsaurer
Losung ausgefiihrt. Diese Oxydation liBt sich glatt durchiihren,
wenn man eine Losung von Aloin in Eisessig mit hochprozentigem
Wasserstoffsuperoxyd versetzt und entweder am Wasserbade erhitzt
oder kurz am Rickflullkiihler kocht; beim Abkiihlen scheidet sich
das Oxydationsprodukt in schdnen, roten Krystallen ab. Mehrmals
aus Xylol umgeldst, erwies sich die Substanz nach Analyse und
Molekulargewichtsbestimmung als ein Methyl-tetraoxy-anthrachinon

1) B. 49, 2364 [1916]. %) B. 83, 3212 [1900].

3 Vergl. Baeyer und Villiger, B. 82, 3625 [1899]; 33, 124, 858,
1569, 2479, 2488 [1900] u. a.



vom Schmp. 195°. Die Losung der Substanz in Alkalien zeigte violette.
in konzentrierter Schwefelsiure rotviolette Farbe. Das Lislichkeits-
vermigen organischer Losungsmittel war das gleiche, wie bei dem
durch Carosche Siure erhaltenen Oxydationsprodukt. Auch ein
daraus hergestelltes Acetylderivat zeigte die gleichen KEigenschaften
und den gleichen Schmyp. (198° gegen 198 + 200°) wie das des Oxy-
dationsprodukts mit Caroscher Siure. Es ist deshalb mit Sicherheit
anzunehmen, dal} diese beiden, auf verschiedenen Wegen erhaltenen
Oxydationsprodukte des Aloins identisch sind. Die Ausbeuten an
Roborodukt betrugen bei der Wasserstoffsuperoxyd-Essigsiure-Methode
ca. 25%, des angewandten Aloins, und das’ Rohprodukt bestand bei
richtig gefithrter Oxydation fast ausschlieBlich aus dem vorerwithnten
Authrachinonderivat. Bei zu langer Dauer der Oxydation sind die
Ausbeuten geringer, aber die erhaltenen Produkte reiner. Versuche
haben gezeigt, daBl sich das Methyl-tetraoxy-anthrachinon bei lingecer
Behandlung mit Hydroperoxyd in Essigsiiure weiter oxydiert und zu
farblosen Substanzen abgebaut wird, ein Vorgang, der die schlechten
Ausbeuten bei zu weit gefiihrter Oxydation erklért.

Zur Aufklirung der Stellung der Hydroxylgruppen in diesem
Anthrachinonderivat wurden neuerdings keine weiteren Versuche
unternommen, da sowohl Synthese wie Abbau friiher keine befriedi-
genden Resultate ergaben. Vielleicht ist eme der Hydroxylgrappen,
wie im Aloe-limodin’) jetzt angenommen wird, mit der Carbonylgruppe
des mittleren Benzolkerns verbunden. Kbenso wie Alve-Emodin wird
unsere Verbindung durch Jodwasserstoft und Phosphor reduziert und
aus dem Reduktionsprodukt durch Oxydation eine Substanz gewonnen,
die sich mit roter Farbe in Alkalien lost. Diese Reduktionsfahigkeit
macht die Annahme einer CH,. OH-Gruppe im Molekiil des Oxydations-
produktes wahrscheinlich; die Schwierigkeit, einheitliche Acvlderivate
herzustellen, 1afit ebenfalls verschiedenartige Hydroxvlgruppen in der
Verbindung vermuten.

Uber die Konstitution des »Methyl-tetraoxy-anthrachinonss und
seiner Reduktionsprodukte soll spiiter berichtet werden.

Experimenteller Tetl
A. Die Oxydation des Aloins mit Caroscher Siure.
Methyl-tri-und-tefraoxy-anthrachinon.
In 800 g konzentrierte Schwefelsiiure werden 200 g teingepulvertes
Kaliumpersulfat Jangsam eingetragen und die zdbtlissige Misse nach
kurzem Stehenlassen auf zerkleinertes Eis gegossen. Der so dar-

1) Arch. for Pharmaci og Chemi Nr. 2, X, 25--28 [1917]. Tschirch:
Handb. d. Pharmakognosie.
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gestellten Caroschen Séure wird nun eine wissrige Losung von 30 g
Aloin zugegeben und weiterhin soviel Wasser. dal die Fliissigkeits-
menge ca. 2| betrigt. Beim Erwirmen auf dem Wasserbade geht
die Farbe der Mischung iiber brauwn, rot, violettrot in dunkelrot iiber,
wobei eine Ausscheidung von rotbraunen Flocken stattfindet, die sich
wihrend der 6-7-stiindigen Dauer der Erwirmung am Wasserbade
vermehrt. Am anderen Tag wird das erkaltete Gemisch mit dem
4-fachen Volumen Wasser verdiinnt, das ausgeschiedene Reaktions-
produkt abgesaugt und durch Waschen mit viel Wasser von der an-
haftenden Schwefelsiure vollig befreit. Das zuerst auf Ton, dann im
Trockenschranke bei 90° getrocknete Produkt wog ca. 15 g, betrug
also 50%, des angewandten Aloins.

Zur Isolierung der in dem Oxydationsprodukt enthaltenen,
krystallisierbaren Verbinduoger wurde die gut getrocknete Substanz
im Soxhletschen Extraktiousapparat erschopfend mit Chloroform
behandelt. Das hierdurch erhaltene, rote, krystallinische Pulver
schmolz bei 150—160° und wurde durch Umlésen aus Eisessig in zwei
verschiedene Substanzen zerlegt. Die in Eisessig schwer losliche Ver-
bindung wurde abwechselnd aus Toluol und Eisessig umkrystallisiert
und zeigte schliefllich den Schmp. 221° und ein Analysenresultat, das
die Substanz als das in der Literatur bekannte Aloe-Emodin (Methyl-
trioxy-anthrachinon) erkennen lieB.

0,1862 g Shst.: 0.4530 g COy, 0.0663 g H20.

CisHij0Os. Ber. C 66.6, H 3.7.
Gef. » 66.3, » 4.0.

Die in Eisessig leichter losliche Verbindung wurde mehrmals aus
Xylol und Tetrachlorkohlenstoff uwugelést und schmolz dann bei 193°.

Im Gegensatz zum Methyl-trioxy-anthrachinon ist diese Substanz in
Alkalien mit violetter Farbe loslich; Alkohol, Benzol, Tetrachlor-
kohlenstoff, Xylol, Toluol und liisessig zeigen fiir die Substanz ein
mifiges Lisungsvermogen, in Petrolither und Ligroin ist die Ver-
bindung unlaslich.

Die Analyse ergab Zahlen., welche auf ein Methyl-tetraoxy-anthra-
chivon schlielen lielen, die hergestellten Derivate bestitigen diese
Aunahme.

0.1750 g Sbst.: 0.3998 g COs, 0.0567g Hy 0. — 0.2492 g Sbst.: 0.5721 g
CO.. 0.0896 g H,0.

CisHinOs.  Ber. C 62.93, H 3.49.
Gef. » 62.3, 62.6, » 3.6, 3.9.

Acetylderivat des Methyl-tetraoxy-anthrachinons.

Eine Lésung von 5 g Methyl-tetraoxy-anthrachinon und 5 g Natrium-
acetat in ca. 100 g Essigsiureanhydrid wurde am RiickfluB ungefihr eine
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Stunde in schwachem Sieden gehalten. Nach Zugabe von verdinnter Essig-
siare entstand eine Losung, ams der durch vorsichtigen Wasserzusatz das
Reaktionsprodukt ausgefillt wurde. Durch ofteres Umkrystallisieren aus
Chloroform-Ligroin oder Aceton-Alkohol-Wasser unter Zuhilienahme von
Tierkohle wurde ein lebhaft gelbes krystallinisches Pulver erhalten, das bei
196198 sehmolz.  Die Analyse zcigte die Werte eines Tetraacetylderivats.

22129 g Sbst.: 04712 ¢ CO,, 0.0808 ¢ H0. — 0.2398 « Shst.: 05311 g
CO,. 0,0889 ¢ H,0.

(a3 Hig G0 Ber. € 60.79, H 3.96.
Gel. » 60.36, 60.4, » 4.2, 4.1.

Leicht loslich war die Substanz in Aceton, Toluol, Hssigither, Ather,
Chioroform, wenig 16slich in- Petrolather und Ligroin. Alkali verseifte die
Verbindung in der Wirme unter Bildung der violetten Losung der Oxyver-
bindung. Aus dieser Losung wurde durch Fillen mit Saure ein bei 232—234°
schmelzender Kirper gewonnen, der aber nach den Analysenzahlen die gleiche
Zurammensetzung. wie das bei 193° schmelzende Tetraoxyderivat hatte.

Uber diese Verbindung soll jedoch spiter berichtet werden.

Benzoylderivat des Methyl-tetraoxy-anthrachinons.

Ein Gemisch von 2 g Methyl-tetraoxy-anthrachinon, 60 g Pyridin und
Beunzoylchlorid wurde geschiittelt und dann noch kurze Zeit am Wasserbade
erwirmt. Das durch EiogieBen in Wasser abgeschiedene Beozoylderivat
wurde mit verdiinnter Sodaldsung und Wasser gewaschen, aus wissrigem
Aceton umgefillt und aus Chloroform-Ligroin unter Zusatz von ctwas Tier-
kohle als gelbes, feinkrystallinisches Pulver erhalten, dessen Schmelzpunkt
aach dem Umkrystallisieren aus Kisessig und Toluol bei 236—238° lag.
Leicht laslich in Toluol, Benzol, Aceton, Chloroform und heifem Eisessig,
achwer laslich in Petrolither, Ligroin uad Alkohol wurde das Benzoylderivat
durch leiBe Alkalilauge verseift; aus der violetten Loésung féllte Sdure den
gleichen Kirper vom Schmp. 232—234¢, der aus dem Acetylderivat erhalten
warde. Durch die Analyse wurde die Substanz als Tetrabenzovlderivat er-
kannt.

.1976 ¢ Sbst.: 05312 g COq, 00678 ¢ Hs0. — 0.2012 g Sbst.: 0.5386 g
€0y, 0,0703 g HyO0.

CisHes 0. Ber. € 73.50, H 3.70.
‘Gef. » 73.32. 73.0, » 3.8, 3.8.

B. DIije Oxvdation des Aloins mit Hydroperoxyd in Essig-
siure,
Methyl-tetraoxy-anthrachinon,

kine Lésung von 10 g Aloin in 50 g Kisessig wird mit 50 g
Hydroperoxyd (Perhydrol »Merck«) versetzt und am Wasserbade
erwirmt oder kurz am Riickflul gekocht. Aus der erkalteten Lésung
scheidet sich ein roter, krystallinischer Niederschlag ab, der abgesaugt
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und mit verdiinnter Essigsiure ausgewaschen wird. [lie Menge des
erhaltenen Oxydationsproduktes betrigt bis zu 25%, des angewandten
Aloins. Einigemal aus Xylol umgeldst, schmilzt die Substanz bei
195° Ldslich in heilem Xylol, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff, liis-
essig, uunldslich in Petrolither und Ligroin gibt die Verbindung
mit Alkalien violette Losungen, Sehwefelsiiure wird rotviolett gefirbt.

Die KEigenschaften der Substanz und ihres Acetylderivates xiud
die gleichen wie die des in liisessig leichter loslichen Oxydations-
produktes des Aloins bei Verwendung von Caroscher Siure, auch
die Analysen sprecben fiir eine Identitit dieser beiden Verbindungen.

0.1520 g Sbst.: 0.3498 g CO,, 0.0498 g H;0.
CisHyoOc. Ber. C 62.9, H 3.5.
Gef. » 62.8, » 3.6,

Molekulargewicht, bestimmt in Athylenbromid:

0.0800 g Sbst., 69.9 g Athylenbromid, 0.024° Siedepunktserhéhung. —
0.0931 g Sbst., 69.9 g Athylenbromid, 0.028° Siedepunktserhdhung. — 0.1347 g
Sbat., 6?.9 g Athylenbromid, 0.047° Siedepunktserhéhung. — 0.1600 g Shst.,
69.9 g Athylenbromid, 0.055¢ Siedepunktserhohung.

CisHi006. Mol.-Gew. Ber. 286. Gef. 304, 303, 261, 265.

Atcetylderivat des Methyl-tetraoxy-anthrachinons.

Aus der Tetraoxyverbindung, Natriumacetat und Essigsiureanhydrid in
gleicher Weise wie das Derivat aus dem Oxydationsprodukt durch Carosche
Siure gewonnen. Aus Essigither oder Chloroform-Ligroin umgeldst, lildet
das Acetylderivat ein gelbes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 199—201°
Die Eigenschaften waren dic gleichen, wie die des oben genannten Produktos.

0.0729 ¢ Sbst.: 0.1622 g CO,, 0.0260 g H,0.
Ca3His0y.  Ber. € 60.79, 11 3.9¢6.
trel, 0 607, » 394,
Molekulargew., bestimmt in Benzol:
0.0527 g Sbst., 140 g Benzol, 0.043° Depression. — 0U.0446 g Sbst., 1403
Benzol, 0.035% Depression. — 0.0751 g Sbst., 14.0 g Benzol, 0.060° Depresiiog.
CoHygtis. Mol-Gew. Ber. 454, el 448, 464, 456.



