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Teilweise in Gemeinschaft mit W. Sch a r f1) bearbeitet.

(Eingegangen am 13. Mérz 1919.)

Wie in der ersten Mitleilung?) ther ,,Oxvdations -
produkte der Aloebestandteile mit Alkali-
persulfat sollen in folgendem die Ergebnisse der Einwirkung
der Car o’schen Siure auf die Aloebestandteile in analoger Weise
beschrieben werden, so dafl sich auch hier vier Hauptabschnitte
ergeben, ndamlich:

I. Die wasserloslichen, krystallisierbaren Amieile der Aloe

= Aloin.
II. Die wasserloslichen, amorphen Anteile = Aloé&tin.
III. Die wasser u n loslichen, amorphen Anteile = Harz

bzw. Rohhare.
IV. Das Emodin = Oxymethyldioxyanthrachinon.

Die iithrigen, in geringer Menge nur vorhandenen und pharma-
kologisch unwichtigen Bestandteile der Aloe konnen unberiick-
sichtigt bleiben.

Aus Riicksicht auf die erforderliche Kiirze und Raumersparnis
sei anf die Seite 214 des Archivs enthaltenen einleitenden Bemer-
kungen iiber die bisherige Literatur der Oxydation der Aloe ver-
wiesen.

Wie dort ersichtlich, hat von allen Oxydationsmitteln, die
bisher zum Abbaua der Aloebestandteile, besonders des Aloing, von
zahlreichen Forschern angewandt wurden, noch keines befriedigende
Resultate genefert, die zur Aufklarung der Konstitution des Aloins
wesentlich beitragen. konnten. Nach den von mir3) frither mit-
geteilten Befunden sollte die Caro’sche Siure noch die hierzu
brauchbarsten Oxyvdationsprodukte liefern, wenn dieses Reagens in

1) Dissertaticn, Zirich 1909, 1. Teil.
%) Arch. d. Pharm. 2557, 8. 212 (1919).
3) Ztschr. f. angew. Chem. 1902, No. 15, 8. 3686.
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groBBem Uebkerschusse auf Aloin in der Warme einwirkt. Es erschien
daher von groflem Werte zu untersuchen, welche Oxydations-
produkte aus Aloin und Ca r o’scher Siure entstehen, wenn letztere
nicht im Ueberschusse angewendet wird, um dadurch einerseits
Zwischenprodukte zu isolieren, ehe es bis zu einem Methyltetrat
oxyanthrachinon, wie ich!} gefunden habe, oxydiert wind, anderer-
seits die Frage entscheiden zu koénnen, ob dem Aloin tatssichlich
schon der Anmthrachinonkern zugrunde liegt oder ob derselbe erst
aus Aloin durch Kondensation in der sauren Losung gebildet wird.

Gleichzeitig sollte durch das Studium der Einwirkung der
Car o'schen Saure auf die iibrigen Bestandteile der Aloe, speziell
auf das Alcstin und das Rohharz ermittelt werden, ob letztere
dieselben oder ahnliche Oxydationsprodukte liefern wie Aloin und
so hinsichtlich ihrer chemischen Zasammensetzung in nahen Be-
ziehungen zu Aloin stehen oder nicht, da sie sich von diesem in
ihrer pharmakologischen Wirkung nicht viel unterscheiden und die
Vermutung naheliegt, daf Alcétin priaformiertes Aloin ist und das
Rohharz durch Oxydation und Zersetzung von Aloin und Ale&iin
entstandene chemische Individuen sind, wie ich dies auch schon
bei der Einwirkung von Alkalipersulfat auf die Aloebestandteile
zeigen konnte. Die Oxydation des Emodins mit demselben Reagense
solite dartun, ob die Annahme, dafl dem ‘Aloin ein Methyltrioxy-
anthrachinon zugrunde liegt, richtig ist oder nicht; zutreffenden
Falles war zu erwarten, dall dabei u. a. dasselbe Methyltetraoxy-
anthrachinon entstehen wiirde, welches Aloin mit C a r o’scher Siure
im Ueberschuf} liefert. Falls dabei auch Derivate des Naphtochinons
entstehen wiirden, was nach den Untersuchungeh von L. Wack er?
ausgeschlossen zu sein schien, miifite man annehmen, daB auch
Aloin bis zu Naphtochinonderivaten abgebaut werden kann, selbst
wenn es einen Anthrachinonkern enthielte.

AuBer W a cker, der die Verwendung ven Persulfat in schwefel-
saurer LoOsung als eine neue Hydroxylierungsmethode in der Anthra-
chinonreihe beschrieb und so dieses spéter von Car 0% néher unter-
suchte und nach diesem benannte Oxydationsmittel zuerst praktisch
verwertete, haben zahlreiche Forscher das Car o’sche Reagens bzw.
die Ca r o’sche Sdure = Sulfomonoperséure mit Erfolg in verschiedenen
Richtungen angewendet; es geien nur erwihnt: Albitzky?Y),
Baeyer und Villiger®, Bamber ger gemeinschaftlich mit
Tschirmer®, Czerkis?, Hill®) und Scheutz?, forner
Bach'), Cross, Bevan und Briggs®), E. Wedekind!?,

1) Ber. d. d. chem. Ges. 88, 3212 (1900).

%) Journ. f. prakt. Chem. 54, 88—94.

3) Ztschr. f. angew. Chem. 1898, §. 845.

%) Ber. d. d. chem. Ges. 88, 2909 (1900)

% Ber. d. d. chem. Ges. 32—84, (1899—1901).
%) Ber. d. d. chem. Ges. 81, 1522; 82, 343 u. 1675.
7) Journ. f. prakt. Chem. 68, 486 (1903).

% Ber. d. d. chem. Ges. 38, 533.

% Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2023,

19y Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1520 u. 3851.

11y Ber. d. d. chem. Ges. 88, 3122.

1%) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2267,
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Springer?!) usw.; nach den wvielseitigen TUntersuchungen dieser
Autoren wirkt die Sulfomcnoperséiuré nicht nur hydroxylierend und
superoxydbildend, sondern .auch zerstérend auf die Kernsubstanzen;
z. B. auf den Benzolkern unter Bildung ven Kohlensiure und Bern-
steinsiure. Demnach konnte bei der Einwirkung der (ar o’schen
S#tre sowchl auf das Aloin als auch auf das Fmodin eine weitergehende
Oxydation neben einer Hydroxylierung und dergleichen erwartet
werden. In der Tat gelang es, aus den genannten Alcebestandteilen
neben Anthrachinonderivaten auch andere Reakticnsprodukte zu
isolieren, die nicht Derivate des Anthiachinons sein kiénnen.

1. Aloin.

Nachdem die- Reindarstellung des Aloins der Capaloe durch
die Analyse.die Uebereinstimmung mit dem kiuflichen, aus Barba-
desaloe -gewonnenen Aloin ergeben hatte, wurde neben dem selbst-
bereiteten Aloin auch das kiufliche Priparat wegen der umstind-
lichen Darstellung und der Notwendigkeit der Verarbeitung groBerer
Mengen des Aloinis zu meinen Versuchen verwendet. Das Caro -
sche Reagens wurde in den verschiedenen ven Baeyer und
Villiger angegebenen Konzentrationen und diese wieder in
verschiedenen Mengen zar Gewinnung: von Oxydationsprodukten
beniitzt; in der Hauptsache entstanden dabei dieselben Oxydations-
gr‘odukte, jedoch in verschiedenen Ausbeuten, weshalb die einzelnen

rodukte zweckmiBig nach einer bestimmten Methode und in be-
stimmten Mengenverhiltnissen dargestellt und untersucht wurden.

Zu dem weiter unten niher beschriebenen Versuche wurde
auf 30 g Aloin so viel Car o’sches Reagens einwirken lassen,
als aus 200 g Kaliumpersulfat, 800 g konzentrierter Schwefelsiure
und etwa 1200—1500 g Eis und Wasser entsteht. - Auch bei genauem
Einhalten der Versuchsbedingungen waren Schwankungen in der
Ausbeute an den einzelnen Reaktionsprodukten nicht zu vermeiden,
woran die nicht gleichmaBig vor sich gehende Verdiinnung des
Caro’schen Reagenses und die Verschiedenheit des FErhitzens
schuld zu sein scheinen.

Zur Trennung und Isolierung der Oxydationsprodukte erwies
sich nach vielen Versuchen das aufeinanderfolgende Extrahieren mit

1. Chloroform oder Aether, dann mit.

2. 96%igem Alkohol und schlieflich mit

3. 70%igem Alkohol
am zweckmifigsten.

I. Mit Chloroform oder Aether wurden schén
krystallisierende, hellrote bis dunkelrote Verbindungen isoliert, nach
einem ziemlich umstindlichen und mithevollen Verfahren gereinigt
und neben wenig des schon bekannten Methyltrioxyanthrachinons
vom Schmelzpunkt 223—224° in der Hauptsache als zweiiso~
mere Methyltetraoxyanthrachinone von Schmelz-
punkt 185—190° und 232—234° beschrieben, die in der Literatur
bisher noch nicht bekannt sind; auler diesen Verbindungen waren

3) Pharm. Ztg. 1904, 8. 157. .

Weitere allgemeine Literatur iiber die Car o’sche S#ure siehe
in der Ztschr. f. angew. Chem. 1904, 8. 1850 (Kafiner) und 1909,
No. 36 (Ahrle)
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anssheinend noch zahlreiche hydrierte Methyltri- und -tetraoxy-
anthrachinone, wohl Zwischenprodukte zwischen Aloin und den
reinen Anthrachinonen, entstanden, aber nicht in hionreichender
Menge einzeln zu fassen-und zu reinigen; sie erschwerten pur die
Reindarstellung der nicht hydrierten Produkte sehr und entstanden
in geringerer Menge, wenn Car o’sche ddure im Ueberschul3 auf
Aloin einwirkte; dabei war jedoch die allzemeine Ausbeute ent-
sprechend sshlechter, weshalb die Einhaltung der obengenannten
Mengenverhiltnisse und die Untersuchung der dabei entstehenden
Reaktionsprodukte vorteilhaft erschien, zumal ‘auch die Isolierung
und Reindarstellung von hydrierten. Anthrachinonderivaten als so-
genanute Zwischenprodukte beahsichtigt war, aber leider auf eine
spatere Zeit verschoben werden mufite.

Von den isolierten und analysenrein gewonnenen Reaktions-
produkten wurden noch Agetyl- und Benzoylderivate zum Nach-
weis der Anzahl der vorhandenen Hydroxylgruppen hergestellt;
itber die vermutliche Stellung derselben soll spater berichtet werden.

Wihrend die Benzoylierung, besonders in Pyridinlosung, ziem-
lich glatt und quantitativ verlief, war die Herstellung und Reini-
gung vollstindigacetylierter Produkte mit Schwierig-
keiten und groBlen Substanzverlusten verbunden; es entstanden
meist schmierige Produkte verschiedener Acetylderivate (Mono-,
Di-, Tri- und Tetraacetyle) und Zersetzungsprodukte, so dafi die
Ausbzute an dem schlieBlich in reinem Zustande als ein lebhaft
gelbes krystallinisches Pulver crhaltenen Methyltetraacetyltetra-
oxyanthrachinon vom Schmelzpunkt 196-—198? sehr schlecht war;
dabei war es gleichgiltig, " ob das Methyltetraoxyanthrachinon
vom Schmelzpunkt 185—190¢ oder vom Schmelzpunkt 232—2349
oder das ungereinigte Aetherextrakt des Rohproduktes als Aus-
gangsmaterial fur die Acetylierung benutzt wurden. Durch Ver-
seifen dieser vollstindig acetylierten Verbindung wurde das Methyl-
tetraoxyanthrachinon vom Schmelzpunkt 232—234.° zuriickerhalten.

Bei der Benzoylierung wurden sowohl die beiden isolierten
Methyltetraoxyanthrachinone vom Schmelzpunkt 185—190° und
232—2349 einzeln als auch zusammen verarbeitet; es warden zwar
zwel verschiedene, aber doch vollstindig benzoylierte Produkte
erhalten, von denen nur das eine auf ein Methyltetrabenzoyltetra-
oxyanthrachinon stimmende Analysenzahlen lieferte, wihrend das
andere auf ein derartiges Derivat nicht stimmte, bei der Verseifung
aber dasselbe Methyltetraoxyanthrachinon vom Schmelzpunkt
232—2349 lieferte, wie das andere Benzoylderivat, obwohl es aus
dem Methyltetraoxyanthrachinon vom niederen Schmelzpunkt
185-—190° bereitet war. Die Frage, ob die letztere Verbindung
tatsichlich ein Isomeres des Methyltetraoxyanthrachinons vom
Schmelzpunkt 232—234° oder mit demselben identisch, jedoch noch
etwas verunreinigt ist, konnte durch weitere Versuche vorerst nicht
entschieden werden.

2. Das nach der Extraktion mit Chloroform oder Aether
durch Auskochen mit konzentrier tem, d. h. hochprozentigem
(90—969,) Alkohol und Eingiellen in viel Wasser erhaltene rote
his rotbraune Produkt, sowic
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3. das in gleicher Weise mittels verdianntem Alkohol
erhaltene Produkt zeigten #hnliche unerfreuliche Eigenschaften,
wie die von mirl) aus Aloin mit Persulfat dargestellten und
heschriebenen Puraloine; wie diese waren die beiden Oxydations-
produkte schwer zu reinigen, krystallisierten nicht, hatten
keinen Schmelzpunkt usw. Nach diesen unangenehmen und
ihren sonstigen ~Eigensschaften scheinen die neuen Oxydations-
produkte ebenso wie die Puraloine Abkémmlinge des Naphto-
chinons zu sein; .auch die Analysen ihrer Acetyl- und Benzoyl-
derivate sprechen hierfitr; bei der Darstellung der ersteren geht
nach den analytischen Resultaten der Acetylierungsprozef auch
unter Abspaltung von Wasser vor sich, eine Erscheinung, die bei
den Puraloinen schon beobachtet worden ist.

~ Wegen der groflen Schwierigkeiten, welche schon bei der
Untersuchung der in quantitativer Ausbeute und leicht darstell-
baren Puraloine hervorgetreten sind, wurde die weitere Unter-
suchung der diesen Puraloinen dhnlichen Verbindungen unterlassen ;
denn die Aufklirung der Konstitution derselben erfolgt jedenfalls
rascher und leichter, wenn tiber die Konstitution der Puraloine
mehr bekannt ist. :

Immerhin ist die Feststellung der Entstehung derartiger, den
Puraloinen sehr dhnlicher Oxvdationsprodukte bei der Einwirkung
von Laro’scher Saure auf Aloin u. a. deshalb sehr bemerkens-
wert, weil daraus hervorgeht, daBl die Car o’sche Saure auch in
gleicher Weise oxydierend wirkt wie Persulfat allein in schwach
saurer Losung. DaB die Bildung dieser den Puraloinen dhnlichen
Produkte nur auf einer Nebenreaktion oder auf dem Vorhanden-
sein von noch unzersetzten, d. h. noch nicht in Sulfomonopersiure
iibergefithrten Alkalipersulfat beruhen soll, kann bei der sorg-
faltigen Bereitung der Car o’schen Saure und dem Verlaufe der
Reaktion nicht angenommen werden. Auflerdem entstehen bei der
Binwirkung von Caro’scher Séure auf Aloin noch andere den
Puraloinen nicht mehr so dhnlichen Produkte, die bei der Oxy-
dation des Aloins mit Persulfat allein ebensowenig wie die in Chloro-
orm und Aether (s. 1) loslichen Anthrachinonderivate gehildet
werden. :

Diese dunkelbraunen und braunschwarzen Oxydationsprodukte
der Einwirkung von Ca r o’scher Siure auf Aloin verbleiben

4. als Riickstand nach dem Extrahieren der
Reaktionsprodukte mit Chloroform oder Aether
und dem Auskochen mit hochprozentigem und
verdinntem Alkohol. Sie zeigen in ihrem Adulleren Ver-
halten Aehnlichkeit mit dem von Tschirch und Pedersen?
beschriebenen Alonigrin, einem durch Erhitzen von Aloinlésung
mit Sauren entstehenden Spaltungs- oder Zersetzungsprodukte des
Aloins und lassen sich durch Kochen mit alkoholischem Kali nicht
in schon bekannte Anthrachinonderivate iiberfithren, zeigen viel-

1y Verhandlungen der Naturforscherversammiung 1806 und
Arch. d. Pharm. 237, 216 (1919).
2) Arch. d. Pharm. 236, 209 (1898).
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mehr die Eigenschaften der den Puraloinen ahnlichen Produkte:
soweit sie mit Alkohol isoliert wurden; denn erst durch langeres
Kochen mit alkohotischem Kali wurde der szhwarzbraune Riick-
stand zam geringen Teile in einen alkoholloslichen Korper uber-
gefithrt, welcher auch keinen Schmelzpunkt hatte, bei der Analyse
jedoch Zahlen lieferte, die auf ein hydiiertes Methyltetraoxyanthra-
chinon schlieffen lassen. \

Demnach wire der Rickstand teilweise wenigstens in ein
Anthrachinonderivat {iberfithrbar, das zudem ein Zwischenprodukt
zwischen Aloin und Methyltetraoxyanthrachinon zu sein scheiunt.

5. Aus dem Filtrate der durch Verdiinnen mit Wasser ab-
geschiedenen Oxydationsprodukte der Einwirkung von Ca r o’scher
Siure auf Aloin wurde durch Ausschiitteln mit Aether noch wenig
Methyltetra- und sehr wenig Methyltrioxyaunthrachinon isoliert und
identifiziert; der Hauptanteil der in der Losung gebliebenen Pro-
dukte konnte weder durch vorsichtiges Einengen, Alkalischmachen
und Fillen mit Wasser noch durch Extrahieren des zur Trockne
cingedampften Filtrates erhalten werden; erst durch Bromieren
wurde ein Produkt ans der Flitssigkeit isoliert, und zwar in gréfierer
Menge, fast bis 109, vom angewandten Aloin.

Dieses Bromderivat scheint jedoch noch ein Gemisch zweier
Substanzen und keine einheitliche Verbindung zu sein, was noch
ndher untersucht werden soll.

Nach vorstehendem wurden aus den 5 Teilen, in welche die
Gesamtmenge der bei der Oxydation von Aloin mit Ca r o’scher
Saure entstandenen Produkte zerlegt wurden, folgende Produkte
isoliert und beschrieben:

e ein Methyltrioxyanthrachinon im 1. und 5. Teile,
an. ) zwel Methyltetraoxyanthrachinone im 1. und 5. Teile,
thracens lein Methyltetrahydrotetraoxyanthrachinon im 4. Teile,
3 Abkommlinge des Naphthalins von noch unentschiedener
Zusammensetzung im 2. und 3. Teile,
ein Produkt in Form einer Bromverbindung, von der noch
nicht entschieden ist, ob sie einem Abkémmling des Anthracens
oder Naphthalins zukommt im 5. Teile.

Nach den erhaltenen Ausbeuten bestehen die Oxydations-
produkte je zur Hilfte aus Abkémmlingen des Aunthracens und
Naphthalins; die des ersteren sind meist krystallisierbare, die des
letzteren meist amorphe Verbindungen.

Die experimen telle Durchfithrung der Untersuchungen
geschah in folgender Weise:

Einwirkung von Caro’scher S#ure auf Aloin.

200 g Kaliumpersulfat wurden in einer ziemlich gerdumigen
Reibschale zu einem sehr feinen Pulver verrieben und dann mit 800 g
konzentrierter Schwefelsure, die nach und nach zugegeben wurde,
7u einer gleichmiBigen zéhflilssigen Masse vermischt. Diese Mischung
wurde 10 Minuten lang hei gewéGhnlicher Termperatur sich selbst iiber-
lassen, dann auf kleine, in einem groBen Kochkolben befindlichen Eis-
stiicke gegossen und mit ebensolchen aus der Schale vollstindig aus-
gespiilt. Zu dem so bhereiteten, noch ziemlich konzentrierten Car o -
schen Reagense wurde eine warm bereitete und wieder erkaltete
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Lésung von 30,0 g Aloin in Wasser und ven letztercm noch so viel
zugegeben, dall die Gesamtmenge der Flissigkeit etwa 2 Liter betrug.
Durch Umschiitteln und besonders durch méBiges Erwirmen auf dem
Wasserbade entstand eine gleichm#Big gelbe bis gelbbraune Losung.
die sich bei weiterem langsam steigenden Erwdrmen (zuletzt auf 80
bis 909 rot, violettrot und schliellich dunkeirot firbte. Dabei schieden
sich schon bald Reakticnsprodukte in Gestalt rothrauner Flocken aus,
deren Menge durch die 6—7 Stunden dauernde Erwéimung des Ge-
misches sich betréchtlich vermehrte. Nach dieser Zeit war die Reaktion
beendet und das Gemisch wurde durch Stehenlassen iiber Nacht
langsam erkalten lassen und dann mit dem vierfachen Volumen
Wasser verdiinnt, wodurch noch ziemlich viel rotbraunes Reaktions-
produkt unldslich wurde und ausfiel. Das ausgeschiedene Reaktions-
produkt wurde abgesaugt, durch Anrithren und wiederholtes Nach-
gielen von Wasser gut ausgewaschen. uin alle anhaftende Schwefel-
séure zu entfernen, da sie eine vollsténdige Trocknung des Prédparates
unméglich macht und dieses dabei in ein schwarzes Zersetzungsprodukt
umwandelt; dann wurde erst auf Ton, hierauf im Trockenschranke bei
etwa 90° vollstédndig getrocknet. Auf diese Weise wurden durch-
schnittlich etwa 15 g in Wasser unldsliches rotes Oxydationsprodukt
erhalten = etwa 509 des angewandten Aloins. Aus dem Filtrate,
das nach verschiedenen, spiter unter B, 8. 243 (= 5. Teil) anzugebenden
Methoden weiter behandelt wurde, lie§ sich nur noch wenig Oxydations-
produkt erhalten.

Trennung, Isolierung und Beschreibung der aus Aloin und Caro’scher Sidre
entstandenen Oxydationsprodukte.

A, Die wihrend der Reaktion wund nach der Verdivwicamy mit Wasser
abyeschicdernen Produkie.

1. Der in Chloroform oder Aether lisliche Teil.

Methyltri- und -tetraoxyanthrachinon!).

Das vollstindig getrocknete rotbraune Gemisch der Oxydations-
produkte wurde zwischen Filtrierpapier in diinner Schicht eingewickelt
und so im Soxhlet’schen Extraktionsapparat so lange mit Chloroform
oder Aether behandelt, bis das Liosungsmitte]l kaum geférbt ablief.
In beiden Fillen stellte das extrahierte Produkt ein schin rotes
krystallinisches Pulver dar, das in den Extraktionsmitteln nur wenmg

{oslich war.
a) Mit Chloroform.

Das mit Chloroform extiahierte Rohprodukt schmolz zwischen
150 —160° und konnte durch Krystallisation aus Eisessig in zwei ver-
schiedene Verbindungen zerlegt werden, von denen die eine in Eisessig
schwer 16slich war und sich beim Erkalten in dunkelroten Krystallen
ausschied. Diese wurden noch mehrmals aus siedendem Toluol um-
krystallisiert. Die Substanz begann dann bei 195 ¢ zu sintern und schmolz
be1 2159 Durch weitere Umkrystailisation verénderte sich der Schmelz-
punkt nicht merklich.

0,1955 g gaben 0,4602 g CO, und 0,0629 g 11,0.
0,1610 g gaben 0,3796 g CO, und 0,0572 g H,0.

1} Nach den neueren Annahmen (Oesterle: Arch. d. Pharm.
249, 445 [1911]) iiber die Konstitution des Emodins als f-Oxymethyl-
1.8-dioxyanthrachinon diirfte hier auch nur Oxymethyldioxy- und
Oxymethyltrioxyanthrachinon vorliegen.
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Berechnet iy

Gelunden: CH 05 CisH 006
Methyltricxy- und Methylitetrac xysnthiechinen

(' = 64.21 und 64.3 66.6 62,939,

H = 3.58 und 3.9 3.7 2,499,

Da nach den Analyven muner noch ein Gomisch ven Methyltri-
und Methyltetraoxyanthrachinen verliegen konnte. die teilweise auch
noch hydriert zu sein schemen, wurde eine weitere Tiennung in der
Weise versucht, dal die Substenz abwechselnd aus Firessig und Tolucl,
anfangs unter nochmaliger Verwcndung ven Tierkel le urakrystallisiert
wurde. Dadurch geleng es schlieBlich wenig hellicte Krysteile vim
Schmelzpunkt 221° (der Schmelzpunkt des absolut reinen Fmcedins
licgt bei 223- 2249 zu erhaltcn. deren Analys(n auch auf ein Mcthyl-
tric xyanthrachincn stimmten; denn

0.1862 g gaben 0.4530 g ('O, und 0,0883 g H,0.

Berechnet fiir C,;H,,0;: Gefunden:
! = 66,6 66.39,
H = 3.7 4,09,

Aus den Mutterlaugen. in denen die Hauptmenge der Substanz
durch die so zablreichen Umkrystalli=aticnen zuriiekgeblieben war,
wurde besonders aus dem FEisessig durch Verdinnen mit Wasser ein
roter Kérper erhalten, der nach weiterem Umkrys-tallisieren aus Benzcel
oder Tetrachlorkoblenstoff mit und ohne Zusatz ven Ligroin die Figen-
s(-Ilaft(n eines Methyltetjacxyanthrachinens zeigte und bei 185--190°
schmolz.

0.1750 g gaben 0,3998 g ('O, und 0,0567 g H,0.
0.2492 g gaben 0.5721 g CO, und 0.0896 g H,0.
0.2532 g gaben 0,5786 g (O, und 0,0850 g H,0.
Berechnet {iir ' ;H 04 Gefunden:
S = 62,93 62.3, 62.6 und 62,39,
H = 34 3.6, 3.9 und 3,7%

Demnach bestand die mit Chloroform extrahierte und in Eis-
escig schwer 16sliche Substanz in der Hauptsache aus einem Gemisch
von wenig Methyltrioxyanthrachinen und Methyltetraoxyantrachinon,
welch letzteres zum Teil noch hydriert zu sein scheint und die Haupt-
menge ausmacht. Der in Eisessig leicht 16sliche Teil der mit Chloro-
form extrahiertcn Substanzen wurde durch EingieBen in Wasser ge-
Tallt. abgesaugt, getrocknet und aus Toluol umkrystallisiert; er begann
schon bei 165° zu sintern und war bei 210° geschmolzen. Da er dem-
nach noch nicht einheitlich zu sein schien.” wurde er wiederholt in Fis-
essig gelbst. die Lorung mit Tierkchle erhitzt, filtriert und mit Wasser
verdiinnt; das <o erbaltene schén rote Pulver wurde dann schaif ge-
trocknet und abwechselnd aus Toluol und Benzol mit und ohne Zusatz
von Ligroin umkrystallisiert. Dadurch wurde der K61 per im ziemlicher
Reinheit vem Schmelzpunkt 185—190° erhalten; er zeigte dieselben
Eigenschaften wie das obige Methyltetracxyanthrachincn und 16ste
gsich z. B. in konzentrierter Schwefelséiure mit rotvioletter Farbe. in
Alkalien (Natronlauge. Sodalésung und Ammoniak) mit violetter
Farbe; in Alkohol. Aether. Benzol, Toluol. Tetrachlorkohlenstoff und
Chloroform ist die Verbindung méfBig l6slich. in letzterem Losungs-
mittel zeigt sie roétlichgelbe Fluoreszenz; in Aceten und kaltem FEis-
essig ist sie noch weniger 16slich, Teicht 16st sie sich in heiflem Eisessig;
unloslich ist sie in Wasser und Ligroin,
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b) NKit Aether,

Das mit Aether extrahierte Rohprcdukt. welches ebenso wie
das mit Chloroform extiahierte Prcdukt bei 150—160° schmolz, lie
sich auch durch Eisessig in zwei Teile zerlegen. in einen schwer und
einen leicht 16slichen Teil; letzterer erwies sich nach zahlreichen
Krystallisationen, die wie oben bei der mit Chlorofcrm extrahierten
und in Hisessig.leicht loslichen Substanz angegeben und ausgefiibrt
wurden, als identisch mit dewm. beschriebenen mcthyltetraoxyanthra-
chinon. .

Der in Eisessig schwer 16sliche  Teil wurde Lei den verschiedenen
Darstellungen des urspriinglicken Rohpreduktes (sus Alon und Car o -
scher Séure) bald mit héhercin, bald mit niederem Schmelzpunkt er-
halten, doch kennte nicht geniigend Methyltrioxyanthrachimen, wie
oben i analogen Falle bei der mit Chloroform extrahiertenr Substanz.
isoliert werden. da deszcn Menge enscheinend sehr gering war, aber
doch hinzureichen gchien., umn die einzelnen Krystallicationen aus Eis-
essig bald mehr, bald weniger zu verunreinigen und =0 deren Schmelz-
punkte zu erhéhen und zu erniedrigen. Zur Aufklérung dieser Annakme
wurden die Korper mit niederemn und hohem Schmelzpunkte getrennt
untersucht, und zwar in folgender Weise:

Die aus FEisessig erhaltenen Krystalle mit niederem
Schmelzpunkte von 180—190° wurden durch Umkrystaili-
sieren aus Toluol, Benzol und Ligroinzusatz wie oben gereinigt und
zeigten schiieBlich den ziemnlich konstanten Schmelzpunkt ven 185
bis 190° und die schen angegebenen Eigenschaften des Methyltctia-
oxyanthrachinons. was auch durch dig Analyse bestéitigt wurde.

0.2050 g gaben 0,4702 g (O, und 0,0635 g H,O.

0.2742 g gaben 0,6280 g (O, und 0,0956°g H,0.
0.2018 g gaben 0,4636 g CO, und 0.0680 g H,O0.

Herechnet fiir CsH,;,04: Gefunden:
! = 62,93 62.55, 62,46 und 62.65%,
H = 3,40 3,44, 3.8 und 3,749,

Methyltrioxyanthrachinon haftete diescin Rebprodukte wenig en,
weshalb auch seine Reinigung leichtér von statten ging; es lieferte auch
durch Benzoylieren mit Benzoylchlorid in Pyridinlésung ein Tetra-
henzoylderivat vom Schmelzpunkt 236 —238°% (s. unten 8. 239).

Die aus Bisessig unter denselben Bedingungen erhaltenen
Krystalle mit hohem Schmelzpunkte von 232-—234° wurden ebenso
wiederholt umkrystallisiert, wobei inanchmal aus Toluol Krystalle
erhalten wurden, die iiber 230° schmolzen, sonst aber das gleiche Ver-
halten zeigten. wie die obigen bei 185 —190° schmelzenden Krystalle.
Methyltrioxyanthrachinon war anscheinend wohl als Verunremigung
heigemischt, konnte aber alg solches nicht in der zu einer Analyze hin-
reichenden Menge isoliert werden, und wurde nur durch seinen Schmelz-
punkt iiber 220° und durch die Loslichkeitsverbéltnisse nachgewiescn.

Der griflere Teil, der trotz seines hohen Schmelzpunktes iiber
230° Aebnlichkeit mit dem Methyltetraoxyanthrachinon vom Schmelz-
punkte 185—190° zegigte, wurde zur weiteren Trennung und Reinigung
in Pyridinldsung benzoyliert; das erhaltene Produkt, das mit .dem
cbengenannten Benzoylderivat vom Schmelzpunkte 2362389 nicht
identisch war und nach der Analyse auch nicht als ein Methyltetra-
benzoyltetraoxyanthrachinon angesprochen werden kann. zeigte den
Schmelzpunkt von 225 — 226°% war vollstindig benzoylieirt bzw. wurde
von kalter Natronlauge nicht angegriifen, lieferte aber nach deni Ver-
seifen mit heifer Natronlauge ein Produkt, das nach wiederholtem
Umbkrystaliisieren aus Toluol, Eisersig und Benzol mit Ligroin kenstant
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bei 232--240° schmolz, sich in seinen spnstigen Eigenschaften kaum
von- dem Methyltetraoxyanthrachinon vom Schmelzpunkte 185—190°
unterschied und bei der Analyse Zahlen lieferte, die ebenfalls fiir ein
Methyltetraoxyanthrachinon sprechen; denn

0,1758 g gaben 0,4031 g CO, und 0,0557 g H,0.

Berechnet fiir C;H (Og4: Gefunden:
Y = 62,93 62,549
H = 349 3.52%

Dasselbe Methyltetraoxyanthrachinon vom Sechimelzpunkte 232
bis 234° wurde auch durch Verseifen des aus dem mit Aether extra-
hierten Rohprodukte direkt durch Acetylieren hergestellten Acetyl-
derivates gewonnen, so dal angenommen werden muf}, daB} die in
Chloroform und Aether l6slichen Produkte der Einwirkung von Caro -
scher Saure auf Aloin neben wenig Methyltrioxyanthrachinon in der
Hauptsache hestehen entweder aus, zwel isomeren Methyltetraoxy-
anthrachinonen vom Schinelzpunkte 185--190% und 232—234° oder
nur aus einem Methyltetraoxyanthrachinon vom Schmelzpunkte 232
bis 2349 dessen voliige Reindarstellung nur durch Verseifen seines
Benzoyl- oder Acetylderivates gelingt. Gegen letztere Annahme spricht
der Umstand, dafl das Methyltetiaoxyanthrachinon vom Schmelz-
punkte 185—190° doch nach sehr zahlreichen Krystallisationen aus
verschiedenen Lsungsmitteln nicht iiber 190° schmilzt, und daf3 bei
der Darstellung und Verseifung von Benzoyl- und Acetylderivaten
groBBe Verluste eintreten, so daB nir noch das besténdigere Methyl-
tetraoxyanthrachinon vom Schmelzpunkte 232—234° zuriickerhalten
wird; es entsténden demnach zwei isomere Methyltetraoxyanthrachinone
von verschiedenen Schmelzpunkten, aber sonst gleichen Eigenschaften.

Die Ausbeuten an den in Chloroform und Aether 10slichen An-
teilen aus dem durch die Einwirkung von Car o’scher Séure auf Aloin
entstehenden Oxydationsprodukten hetragen 30—409% der letzteren
und sind ungefébr je zur Hilfte in Eisessig schwer oder leicht 16slich;
sie bestehen 'nach obigem aus zwei isomeren Methyltetraoxyanthra-
chinonen neben sehr wenig Emodin = Methyltrioxyanthrachinon und
zahlreichen Verunreinigungen mit hydrierten und schwer zu trennenden
oder zu isolierenden Methyltri- und -tetraoxyanthrachinonen.

Die Mdolekulargewichtsbestimmung des Methyltetraoxyanthrachi-
nons wurde spiiter gemeinsam mit C. K el b e r?) ausgefiihrt, desgleichen
diejenige der folgenden Acetylverbindung.

Acetylierung.
Methyltetracetyltetraoxyanthrachinon,

Je 5 g gut getrocknetes Methyltetraoxyanthrachinen und wasser-
freies Natriumacetat wurden in einem Ueberschull von Essigséure-
anhydrid (etwa 125,0) gel6st und diese Losung eine Stunde lang am
RiickfluBkiihler in gelimdem Sieden gehalten; nach dem ' Erkalten
wurde zuerst ‘etwas KEisessig zugegeben und die Mischung schwach
erwiirmt. Durch weitere vorsichtige Zugabe von warmer 60%iger
Tesigsiure wurde eine kiare Losung des Acetylderivates in verdiinnter
HEssigsiure gewonnen und nach dem Erkalten langsam mit Wasser
verdinnt. Auf diese Weise sollte dem oft aufgetretenen Uebelstande,
dal das Reaktionsprodukt werschmierte, méglichst vorgebeugt werden,
was aber nicht ganz gelang; durch lingeres Stehenlassen der kalten
atherischen Losung des Acetylproduktes mit Tierkohle und durch
nachheriges Kochen der LoOsung des Acetylproduktes in Chloroform,
ebenfalls unter Zusatz von Tierkohle und Versetzen der erkalteten

1) Ber. d. d. chem. Ges. 49, 2368 (1916).
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filtricrten Losung mit Ligroim, wolei noch die zuerst ausfallenden
sirupdsen und schmierigen Anteile entfernt werden muBten, wurden
kleine gelbe Krystalle erhalten. die dann durch weitere Umkrystalli-
sation entweder aus Chloroform mniit Ligroin oder aus Acetonalkohol
mit Wasser ein feines, krystaliinisches Pulver von lebhaft gelber Farbe
und vom Schineizpunkt 196 — 1989 darstelten, das zur Analyse vor-
sichtig und volisténdig bei 105° getrocknet wurde.

0,2129 g gaben 0.4712 g ({0, und 0,0808 g H,0.

0.2398 g gaben 0.5269 g ('O, und 0.0889 g H,O.

0,3206 g gal;en 0.7110 0’ ('O, und 0,1198 g H,0.

Berechnet fiir (hH, 04, = (1.,}1 sO06(CH('0),: Gefunden:
¢ = 60,79 60.36, 60,4 und 60,4°,
H = 3.96 4,20, 4,1 und 4,19,

Die Krystalie des Methyltetracetyitetracxyantlhachinons 16sen
sich leicht in Aether, Essigester, Benzol, Chloreform. Toiuol, Aceton
und Acetonalkohol, aus welchem sie diwch Wasser zur Krystallisation
gebracht werden L(.nmn, aus den erstgenannten L(')sungsnlitteha
werden sie durch Ligroin geféllt. In konzentrierter Schwefelvdure 16st
sich die Acetylverbindung mit violetter FarbLe, in AJkali ist sie in der
Kalte unioslich, hildet aber in der Wiime die 1iir das \[o‘rhv;tehaovy—
anthrachinon durch Verseifung entstehende charakteristizche rotviolette
Ldsung; aus dieser wurde nach dem Irhitzen. Erkalten und Versetzen
mit, verdiinnter Séure das Methyvitetraoxyanthrachinon vom Schmelz-
punkte 232 —234° zuriickgewonnen,

Benzoylierung.
Methyltetrabenzoyltetraoxyanthrachinon,

Da nach der gew6hnlichen Renzoylierungsmethode ven
Schotten-Baumann keine befriedigenden Resuitate erhalten
werden konnten, wurde die Benzoylierung in P’yridinlésung in folgender
Weise ausgefithrt: 2 g Methyltetraoxyanthiachinon wurden in 60.0 g
Pyridin suspendiert, mit Benmyl(h]oud im Ueberschull versetzt und
kraftlg geschiittelt. Dakbel ging das in dem Pyridin seibst in der Wdrme
nicht 16sliche Methyitetraoxyanthrachinen in kurzer Zeit vollstiindig
in Losung, wokei die anfangs intensiv rote Farbe der Losung in Gelb-
braun umschlug. Dag Gemisch wurde dann noch eine halbe Stunde
lang auf dem Wasserbade erwirmt, erkalten gejassen und in viel Wasser
gegossen, wodurch sich das ]en7oy]der1\at in zéher halbfester Form
abschied. Es wurde zuerst einige Male mit verdiinnter Sodaldsung.
dann mit Wasser gewaschen. Da die Substanz hierdurch nicht voll-
stindig fest wurde,, war zunéichst ibre. Losung in Aceton notwendig.
aus welcher sie bei dem Eingieen in Wasser sich in Flocken abschied.
die abgesaugt und scharf getrocknet wurden. In Chloroform geldst
und mit Tierkohle gekocht bildete das Benzoylderivat nach dem
Filtrieren und Versetzen des Filtrates mit Ligroin ein blafl ocker-
farbenes. mikrokrystallinisches Pulver vom Schmelzpunkte 224 —2259,
das nach weiterem Umbkrystallisieren aus Kisessig und Toluol in ein
gelbes Pulver vom Schmelzpunkte 236 - 238° darstellte, welches bei
de] Analyse Zahlen lieferte, die auf ein Methyltetrabenzoyltetraoxy-
anthrachinen stimmten; denn

0.1976 g gaben 0,5312 g CO, und 0,0678 g H,0.
0.2012 g gahen () 5386 g CO, und 0,0703 g H,O.
0.2036'g gaben 0.5502 g (!0, und 0,0724 g H,O.
0.1925 g gaben 0.5222 g (10, und 0,0664 g H,O.
Berechnet fiir C3H,340,,: Gefunden :
C = 73.50 73.32, 73,0, 73.6 und 73,99,
H = 370 3.80, 3,8, 3,9 und 3,89
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Die Benzoyiverbindung war unldsiich in kalter Watr(niauge,
Wasser, Alkohol und Ligrcin, ziemlich [6slich in Benzol, Teluol, heilem
Eicessig, leicht l6slich m Accten und Chleroforin; in konzentrierter
Schwefelsure 16cte sie sich mit violettrcter Farke, desgleicken in heiler
lauge unter Verseifung, wolel stets das Methyltetrecxyenthrachinen
vom hehen Schmelzpunkt 232-- 2349 zurlickerhalten wurde.  Dieser
hochschmelzende Kérper wurde auch erhalten beimn Verseifen einer
Benzoyiverbindung, zu deren Darsteliung ausechliellich das nieder-
schmelzende Methyltetraoxyanthiachinen veom Schmelzpunkte 185 bis
190° verwendet wurde; doch stimmten die Zahlen der Analysen dieser
Benzoyliverbindung vom Schmelzpunkte 225 — 226 ° nicht fiir ein Tetra-
benzoylderivat, sondern waren hierfiir zu niedrig. obwehl das Produkt
ganz rein, in kaltem Alkali unléslich und auf dieselte Weise in Pyridin-
I6sung hergestellt war; denn

0.2031 g gaben 0.5300 g CO, und 0,0687 g i/,0.

0.2271 g gaben 0.5942 g CO, und 0.0789 g },0.

Gefunden:
¢ 71,17 und 71,369,
H = 3.76 und 3,869,

Beim  Verseifcn leferte dieses Benzoylderivat vem Sclmeiz-
punkt 225 - 226° jedoch nicht das Ausgangsmaterial vem Schmeiz-
punkt 185—190° sondern das héher schmelzende Methyltetraoxy-
anthrachinon vom Schmelzpunkte 232 - 234 ° und die schon angegebenen
darauf stimmenden Recultate der Analyse. In ihren ilibrigen Eigen-
schaften zeigten die beiden Benzoylderivate groBe Aehnlichkeit niit-
einander, besonders hinsichtlich ibrer Lésungsverhiltnisse usw.

Auch bei der Benzoylicrung nach Schotten-Banumann
wurde ein Benzoylderivat, das in kaltem Alkali vollstéindig unléslich
und daher vollstandig benzoyliert war, vom Schmelzpunkte 225 —226°
in schlechter Ausbeute erhalten; dasselle wer zwar schwer zu reinigen.
was jedoch durch abwechselndes Umkrystallisieren sus Eisessig, Chloro-
form mit Ligroin und Acetonalkohol init Wasser gelang.

0.1797 g gaben 0,4700 g ('O, und 0.0595 g H,0.

[0

Gefunden:
¢ = 71,339
H = 3.689%

Diese Widerspriiche konnten nicht aufgekldrt worden, da diese
Versuche. wie auch andere zum Zwecke der Aufkliarung der Stellung
der Hydroxyle iiberncminenen Versuche abgebrochen werden muften,
jedoch sobald als méglich wieder aufgenommen werden sollen.

(Nachtrag  Bessere und besonders reinere Oxydations-
produkte, nament.ich bessere Ausbeute an Methyltetraoxyanthrachinon
erhéit man Dbei der Behandlung von Aloin mit Wasserstoff-
superoxyd in essigsaurer Lésung. wie ich gemeinsam
mit (. Kelber!) gezeigt habe.)

2. Der in konzentriertem Alkohol lisliche Teil,

Nach vollstindigem Extrahiercn der aus Aloin und Car o’scher
Séure gewonnenen Oxydationsprodukte mit Chloroform oder Aether
wurde der Riickstand mehrmals mit 90— 96 9gigem Alkohol am Riickfiuf3-
kiihler ausgekocht. bis die abfiltrierte. anfangs dunkelrcte alkoholische
Lésung fast farblos ablief. Die Ausziige wurden hierauf in Wasser ge-
gossen. wodurch sich rote bis rotbraune Flocken abschieden. Diesalben
wurden abgesaugt und durch Kochen der alkoholischen Lésung mit

Y Ber. d. d. chem. Ges. 30, 760 (1917).
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Tierkohle und mehrmaliges Umfallen aus Alkohol mit Wasser gereinigt.
weil es nicht mdglich war, dieses rotbraune Reaktionsprodukt aus irgend
einem Lésungsmitte! in krystallinischer Form zu erhalten; denn es war
in den meisten Solventien unldslich und nur m#Big in Alkohol, Eisessig
_und .Phenol l6slich, daraus aber nicht krystallisierbar. Die Losungen
in Hisessig und Alkohol fluoreszierten dunkelgelb, die in Alkalien waren
rotviolett und die in konzentrierter Schwefelsiure dunkelkarminrot.
Zur Analyse wurden Substanzen verschiedener Darstellung und Reini-
gung verwendet, da sie ohne Schmelzpunkt waren und somit das
wichtigste Kriterium der Reinheit fehlte; sie wurden beim Erhitzen
im Kapillarrohre tiber 240° nur langsam geschwiirzt bzw. zersetzt,
schmolzen aber auch bei hoherer Temperatur nicht.

0,2659 g gahen 0,5650 g CO, und 0,0940 g H,0.
0,2496 g gaben 0,5292 g CO, und 0,0852 g H,0.

Gefunden :
C = 57,95 und 57,829,
H = 3,93 und 3,799,

Diese analytischen Daten stimmen anndhernd mit der fiir
Puraloin T angenommenen Formel iiberein. wihrend sie nach der
Loslichkeit der Verbindung in 96 %igem Alkohol auf die Formel von
Puraloin IT stimmen soilten.

Acetylierung

Je 2 g der gereinigten Substanz und Natriumacetat wurden in
40—50 g Essigsdureanhydrid gelst und eine Stunde lang am Riickflu3-
kiihler In gellmdem Sieden gehalten; nach dem Erkalten wurde die
Fliissigkeit erst mit verdiinnter Essigséiure. dann vorsichtig und all-
méahlich mit Wasser verdiinnt, wodurch sich das entstandene Acetyl-
derivat als grauer Niederschlag ausschied. Derselbe wurde mehrere
Male aus Eisessig mit Wasser umgefillt, schlielich in viel Tetrachlor-
kohlenstoff gelést und durch Ligroin wieder ausgefalit. Auf diese Weise
wurden gelblichweifle Flocken erhalten, die bei 115—120° schmolzen.
Bessere Losungs- und Krystallisationsmittel wurden nicht gefunden.

0,1787 g gaben 0,3935 g CO, und 0,0622 g H,0.
0,2170 g gaben 0,4792 g CO, und 0,0782 g H,0.

Gefunden:
C = 60,06 und 60,29
H = 3,87 und 4,09,

Berechnet fiir

C1sH;04(CH,C0);—H,0: ¢ = 60,67%; H = 3,37%
CuH,04CH,C0);~H,0: ¢ =60,33%; H = 3,91%

In Ligroin, Wasser und kalter Lauge ist das Acetylderivat
unlgslich, erst in der Wirme geht es unter Verseifung mit rotbrauner
Farbe in die alkalische Lésung, aus welcher dann durch verdinnte
S#uren ein rotes Pulver zuriickgewonnen wird, das mit dem Ausgangs-
material hinsichtlich seines Verhaltens gegen Losungsmittel und des
Fehlens eines Schmelzpunktes iibereinstimmte. In konzentrierter
Schwefelséiure 16st sich das Acetylderivat mit schén karminroter Farbe;
in Aether, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Alkohol und Essigsiure
ist es in der Wérme ziemlich 16slich.

Benzoylierung Tribenzoylderivat.

Die Benzoylierung ging sowochl in starker Natronlauge als auch
in Pyridin mit Benzoylchlorid glatt von statten; bei ersterer Methode
schied sich ein festweiches. mit dem (Glasstabe scheidbares, bei letzterer
Methode ein zihfliissiges Produkt ab; beide Benzoylderivate wurden

Arch. d. Pharm. CCLVIIL Bds. 4, Heft. 16
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auf gieiche - Weise gerveinigt und zur Anaiyse verwendct. Die Reinigung
geschah dureh wiederhoites Auswaschen mit verdiinnter Sodalosung
und Wasser, Aufnehmen in Chioroform, Entwissern mit Chlorcaleium,
Kochen am Rilckflufikiihler mit Tierkohle und mehrmaliges Ausfiéllen
aus Chloroform mit Ligroin. Ein scharfer Schmelzpunkt wurde trotz-
dem nicht gefunden, sondern die Substanz begann bei 220° zu sintern
und schmoiz bei 240° unter Zersetzung.

01,2411 ¢ gaben 0.6235 g CO, und 0.0826 g H,O.

0,1455 g gaben 0,3764 g CO, und 0.0524 g H,0.

Gefunden:

' = 70.53 und 70,55°,
H = 3,81 und 4,09
Berechnet fiir
CuH04(CeH;C0YN: ¢ = 70,719%; H = 3,579
CpH04(CH;C0);: (C = T0.46%; H = 3,91%

Demnach kinnte die Verbindung als ein Tribenzoylprodukt
cines Naphtochinonderivats angesehen werden; sie stellt ein graues
amorphes Puiver dar, ist in kalter Natronlauge unldslich, in'der Wiirme
unter Verseifung mit violettroter Farbe loslich. desgleichen in kon-
zentrierter Schwefeletiure mit dunkelkarminroter Farbe.

8. Der in verdiinntem Alkohol lisliche Teil,

Auf dieselbe Weise wie bei 2. mit konzentriertem Alkohol wurde
das Reaktionsprodukt aus Alein und C('ar o’scher Séure dann mit
verdiinntem Alkohol ausgekocht, wobel nur noch verhiltnismiBig
wenig in Losung ging; die Ausbeute schwankte zwischen 5—89, des
Rohproduktes, so dal nur sehr wenig anndhernd reine rotbraune
Substanz erhaiten wurde; denn zur Reinigung mufite sie mehrmals
aus Alkohol mit Wasser, wobei grofle Verluste eintreten, oder Alkali
mit Séure umgeféllt werden, auflerdem loste sie «ich nur noch in Aceton
und Wasser, Hisessig, Phenol und Pyridin, war aker auch aus diesen
Losungsmitteln nicht krystallinicch zu erhalten. sondern zeigte #hnliche
Kigenschaften, wie der in konzentriertem Alkohol ldsliche Teil; im
Kapillarrohr erhitzt, schmolz sie nicht. sondern schwhrzte sich unter
Zersetzung.

0,1720 g gaben 0,3592 g CO, und 0,0684 g H,O.

0,1950 g gahen 0,4089 g CO, und 0,0675 g H,O.

refunden:
¢ = 56,95 und 57,199,
H = 442 und 3,859,

Nach diesen analytischen Resuitaten und den iibrigen Eigen-
schaften. der Acetyl- und Benzoyiverbindung. die nur in kleinen
Quantitidten dargestellt wurden. schien der in verdiinntem Alkohol
1¢sliche Teil eine chemische Verbindung von &hnlicher Zusammen-
setzung zu sein, wie der in konzentriertem Alkohol l6sliche Teil.

Aus den im theoretischen Teil erwihnten Griinden wurde auf
die weitere Untersuchung dieser braunroten Verbindung nehst ihrer
Acetyl- und Benzoylderivate verzichtet.

4. Der in den unter 1., 2., 8. genannten Losungsmitteln unlisliche
Riickstand.

5,0 g . dieses braunschwarzen, nicht krystallisierbaren Riick-
standes wurden in 100~g Alkohol. in dem 20 g Kalihydrat geltst waren.,
6, Stunden lang auf dem Wasserbade am RiickfluBkiibler erhitzt; diese
Losung wurde nach dem Erkaiten mit Wasser verdiinnt. filtriert und
mit verdiinnter Salzsiiure angeséivert; dadurch schied sich ein dunkel-
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braunes Produkt in volumindser Formi aus. das auf einem glatten Filter
ohne Anwendung der Saugpumpe gesammeit und mit Alkchol aus-
gekocht wurde; da hierbei nur Spuren in Lisung gingen, wurde die
Behandlung des Korpers mit Alkali nochmals 8 Stunden Jang auf dem
Wasserbade wiederholt und so viel Kali dazu verwendet, dafl in 50%igem
Alkohol 409, Kalihydrat gelost waren. Auf diese Weise wurde wenigstens
ein groBerer Teil des braunschwarzen Kérpers in eine in Alkohol 16sliche
braune Verbindung iibergefiihrt, die zwar keinen glatten Schmelzpunkt
zeigte. durch héufiges Umfillen aus Alkohol mit Wasser und aus Phenol
mit Wasser gereinigt wurde. In jhren sonstigen Eigenschaften glich sie
zwar den unter 2. und 3. beschriebenen, in Alkohol 16slichen Verbin-
dungen, gab aber bei der Analyse Werte, die auf ein hydriertes Methyl-
tetraoxyanthrachinon: schlieBen lassen.

0,1824 g gaben 0,4116 g CO, und 0,0722 g H,0.
0,1361 g gaben 0,3078 g CO, und 0,0610 g H,0.

Gefunden:

C = 61,54 und 61,68
H = 4,40 und 4,989

Berechnet fiir

CH,,04 = ein Methyltetrahydrotetraoxyanthrachinon:
C = 62,039,
H = 4,80%

Das rotbraune Pulver loste sich nur in Alkalien, konzemtrierter
Schwefelsiiure, Phenol, Pyridin und Eisessig.

B. Das Filtral von dem Gemenge der O.rydationsprodukte,

welche bei der Einwirkung von Car o’scher Séaure auf Aloin entstehen
und schon wihrend der Reaktion ausfallen oder sich erst nach dem
Verdiinnen mit Wasser abscheiden, war je nach seiner Verdiinnung
durch Wasser von braunroter bis gelbroter Farbe und gab durch Aus-
schiitteln mit Aether (auch Chloroform und Essigester) an denselben
geringe Mengen einer roten Substanz ab, welche bei der weiteren
Untersuchung als Methyltri- und -tetraoxyanthrachinone durch ihre
Eigenschaften (Lislichkeitsverhéltnisse, Farbenreaktionen und Schmelz-
punkte) erkannt wurden. )

Da die Ausbeute an diesen Oxydatiousprodukten nur sehr gering
war, wurde das Filtrat durch Alkali vorsichtig neutralisiert, aui
ein miglichst kleines Volumen eingedampft, schwach alkalisch gemacht,
von den susgeschiedenen anorganischen Salzen durch Absaugen befreit
und die so erhaltene konzentrierte alkalische und jetzt rotbraune
Fliissigkeit angestiuert. Die dadurch sich ausscheidende Menge der
Produkte war jedoch fiir eine weitere Reinigung und Untersuchung
zu gering, weshalb folgendes Verfahren zur Isolierung der in dem
Filtrate noch geldsten Oxydationsprodukte eingeschlagen wurde.

Die ganze Menge der Fliissigkeit, welche bei der Einwirkung
von Car o’scher Siure auf 30 g Aloin durch Abfiltrieren der aus-
geschiedenen Oxydationsprodukte gewonnen worden war, wurde mit
Brom versetzt, stark geschiittelt und auf dem Wasserbade erwirmt.
Dabei schieden sich ockerbraune Flocken eines Bromderivates ab;
die Ausbeute betrug 3,0 g. Das Bromprodukt war kaum ldslich in
Aether, Toluol, Benzol, unl8slich in Ligroin, dagegen leicht loslich in
Eisessig, Alkohol und Aceton; trotzdem konnte es nicht jn krystallinit
scher Form erhalten werden, sondern mufite durch wiederhoites Um-
fillen seiner Losungen (in Alkchol oder Eisessig) mit angesiduertem
Wasser gereinigt werden.

16*
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Das so erhaltene ockerbraune Puiver begann Leim FErhitzen im
Kapiilarrohre bei 170° zu sintern und schmolz bei 180° unter Auf-
schéimmen ; in Alkalien 106st. es sich mit brauner. in konzentrierter
Schwefelsdure mit rotbrauner Iarbe.

0,1981 g gaben 0,1857 g AgBr.

0,2046 g gaben 0,1955 g AgBr. -

0,2272 g gaben 0,3124 g CO, und 0,0484 g H,0.

0,2832 ¢ gaben 0,3885 g CO, und 0,0616 g H,0.

Gefunden:

Br = 39,89 und 40,669
(¢ = 37,50 und 37,419,
H = 2,37 und 2,429

II. Aleétin.

Zur Orientierung iber die bisher. ausgefithrten Oxydationen
des Aloétins mége der Hinweis auf das in der 1. Mitteilung!) Gesagte
geniigen. Nach der dort angegebenen Zusammensetzung des Aloétins
und nach dem vorstehenden Ergebnisse der Oxydation des Aloins
mit Caro’scher Saure war zu erwarten, dafl aus Aloétin unter
denselben Versuchsbedingungen mit dieser Siure die gleichen oder
mindestens dhnliche Oxydationsprodukte entstehen wirden wie aus
Aloin und zwar sowohl Derivate des Anthrachinons als auch des
Naphtochinons. Diese Erwartung wurde auch bestitigt, so dafl
die Richtigkeit der vermuteten engen Beziehungen hinsichtlich der
chemischen Zusammensetzung des Aloins und Aloétins durch die
Oxydation mit Caro’scher Sdaure einen wesentlichen Beweis er-
halten hat. Es wurde allerdings nur wenig eines Aunthrachinon-
derivates und zwar eines Methyltetraoxyanthrachinons gewonnen,
wie es aus Aloin mit Car o’scher Sdure in weit groBerer Menge
entsteht. Immerhin steht diese Tatsache im Einklang mit dem
von Tschirch und Hoffbauer? mitgeteilten Befunde, dafi
in dem Aloétin noch ,,Chrysaminsiure liefernde Substanzen™ ent-
halten sind, daB also der Anthrachinonkern schon in einem Teile
des Aloéting enthalten ist bzw. sich bet der Oxydation mit Salpeter-
siure bilden kann, wie ich®) friher schon dargelegt habe. Dal} die
Hauptmenge des Aloétins aus ,,nicht Chrysaminsiure liefernden
Substanzea' besteht, geht ebenfalls aus den Ergebnissen der Ein-
wirkung des Ca r o’schen Reagenses auf Aloétin hervor; denn der
grofite Teil der Oxydationsprodukte besteht aus Verbindungen,
die nach ihren Eigenschaften einen Naphtochinonkern zu enthalten
scheinen und sehr den analog aus Aloin dargestellten und ia Alkohel
loslichen Verbindungen sowie den Puraloinen gleichen. Eine voll-
stindige Identitit konnte zwar durch die Analysen der Verbin-
dungen selbst und ihrer Acylderivate nicht festgestellt werden,
wenn auch keine groBe Verschiedenheit in den analytischen Resul-
taten gefunden wurde, was auf die groBe Schwierigkeit der Rein-
darstellung dieser Verbindungen zuriickzufithren sein diirfte. Jeden-
falls kénnen sie aber nach den Analysen und sonstigen Eigenschaften
keine Anthrachinonderivate mehr sein.

1) Arch. d. Pharm. 257, 8. 224 (1919).

2} Schweizer Wehschr. f. Chem, u, Pharm. 1905, No. 12, 153158,

3) Arch. d. Pharm. 2a%, S, 230 (1919).
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Im allgemeinen kann man sagen, daf aus dem Aloétin bei
seiner Oxydation mit Ca r o’scher Saure fast dieselben Oxydations-
produkte isoliert werden wie aus Aloin, wenn auch die Menge der
Anthrachinonderivate sehr hinter derjenigen der Naphtochinon-
derivate zurtickbleibt und letztere vielleicht nicht vollstindig mit
den aus Aloin gewonnenen Verbindungen identisch sind.

Die experimentelle Durchfithrung gestaltete sich
folgendermaflen:

Einwirkung von Caro’scher Sdure auf Alogtin.

Die unter den Seite 234 heschriebenen Bedingungen aus 200 g
Kaliumpersuifat bLereitete Car o’che Sédure wurde 5- 6 Stunden lang
auf eine Losung von etwas liber 30 g Aloétin (und zwar Rohaloétin =
die vom krystallinischen Alom befreiten amorphen und in kaltem
Wasser gelost bleibenden Bestandteile der Aloe) in der Weise einwirken
lassen, dafBl die Mischung erst bel niederer Temperatur und dann
allméhlich steigend his 80— 909 auf demn Wassrerbade erwdrmt wurde.
Dabei farbte sich die Ldsung bréunlichrot unter Abscherdung rot-
brauner Flocken, deren Menge kel dem Krkaitcn und besonders durch
Zugabe eines gieichen Volumens Wasgser noch bedeutend vermehrt
wurde. Nach dem Abraugen, griindlichem Auswaxchen mit Wasser.
his das Waschwasser keine deutiiche Reakticn auf Schwefelséure mehr
gab, vorsichtigem und volistdndigem Trecknen im Trockenschrank bei
70° schwankte die Menge des ausgeschiedenen Reaktionsprcduktes bei
den verschiedenen Darsteliungen zwischen 7 und 8 g.

Die weitere Untersuchung dieses Rohproduktes und des Filtrates
hiervon wurde in derseiben Weise bewerksteliigt. wie c¢s mit den aus
Aloin und Sulfomoncpersiure gewonnencn Oxydaticnspredukten ge-
schah, indem das bei 105° getrocknete und fein gepulverte Rohprodukt
zuerst mit Aether im Soxhlet’schen Extraktionsapparate behandeit.
dann mit konzentriertem und verdiinntem Alkchol nacheinander aus-
gekocht wurde, so daf3 es auch in vier Teile zerlegt wurde. dem sich
als fiinfter Teil dag Tiltrat anschloB.

1. Der in Aether losliche Teil.
Methyltri- und -tetraoxyanthrachinon.

Mit Aethet. an dessen Stelle auch Chloroform verwendet werden
konnte, wurden etwa 1.5 g (= 5—8Y%, vom angewandten Aloetin)
cines hellroten Pulvers extrahiert, das in ungereinigtem Zustande hei
150—160° schmolz und sich gegen Lisungsmittel ebenso verhielt, wie
das analoge, aus Aloin erhaitene Prcdukt; doch war die Menge des
darin enthaltenen Methyltrioxyanthrachinons sehr gering, so’ dafl diese
Verbindung nicht in einer zur Analyve hinreichenden Menge erhalten
wurde. Dall aber das Methyitrioxyanthrachinon vom Schmelzpunkt
223 — 224 % vorlag, wurde durch dessen Schmelzpunkt und sonstige Kigen-
schaften festgestelit, welche das durch abwechselndes Umbkrystallisieren
aus Hisessig und Toluol so gut als moglich gereinigte Produkt zeigten ;
es hatte schlieBlich den Schmelzpunkt 221--222° Aus den Filtraten
der Krystallisationen aus unverdiinntein Eisessig, worin der groBte
Teil der Substanz geldst blieb, wurde die Hauptmenge des in Aether
loslichen  Oxydationsproduktes zuriickgewonnen und durch Um-
krystallisieren aus Chloroforin, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff mit
und ohne Verwendung von Tierkohle und Zusatz von Ligroin ge-
reinigt.  Der Schmelzpunkt lag schlieBlich bei 215° und konnte durch
weiteres Umkrystallisieren nicht erhdht werden. Da dieser mit den
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aus Aloin analog dargestellten Methyltetraoxyanthrachinonen nicht
iibereinstimmte, wurde die gereinigte Substanz analysiert.

0,1997 g gaben 0,4569 g CO, und 0,0679 g H,0.

0,1495 g gaben 0,3446 g CO, und 0,0432 g H,0.

Gefunden : Berechnet fir €;;H404:
¢ = 62,40 und 62,86 ,039%
H = 3,77 und 3,95 3,490,

Nach diesen Ergebnissen der Analyse lag ein Methyltetraoxy-
anthrachinon vor, das. abgesehen von dem Schmelzpunkte, hinsichtlich
seiner Loslichkeitsverh#ltnisse mit. den aus Aloin gewonnenen Methyl-
tetraoxyanthrachinonen iibereinstimmte; denn es war loslich in
Alkohol, Aether und Chloroform mit roter Farbe und dunkelgelber
Fluoreszenz, ferner in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, FEisessig und
Toluol, in Alkalien mit violetter und in konzentrierter Schwefelséure
mit rotvioletter Farbe; in Ligroin und Wasser war es unloslich.

2. Der in konzentriertem Alkohol 1dsliche Teil.

Der durch Aether vollstindig erschopfte Riickstand wurde aus
dem (Soxhlet’schen) Apparate in einen Kolben gebracht und so lange
mit konzentriertem Alkohol ausgekocht, bis das Filtrat fast farblos
war und nichts mehr gelést wurde. Durch Abdestillieren des groBten
Teiles des Alkohols und Verdiinnen der zurlickbleibenden konzentrierten
Losung mit Wasgser schisden sich rotbraune Flocken aus, deren Menge
nach dem Absaugen, Auswaschen und Trocknen durchschnittlich 4 g
= 12—159%, vom angewandten Aloétin betrug. Da das rotbraune
Oxydationsprodukt aus keinem Loisungsmittel in krystallisierter Form
zu erhalten war, wurde es durch Stehenlassen und Kochen der alkoholi-
schen Lésung mit Tierkohle und mebrmaliges Umféllen der alkcholi-
schen Losung mit Wasser gereinigt; ein scharfer Schmelzpunkt konnte
jedoch bei dem gereinigten Produkte nicht festgestelit werden. Zur
Analyse wurden Substanzen verschiedener Lerstellung und Reinigung
verwendet untd dabei folgende iibereinstimmende Resultate erhalten,
die mit Puraloin in Einkiang gebracht werden kénnten.

0,2269 g gaben 0,4942 g CO, und 0,0769 g H,O.

0.2176 g gaben 0,4725 g CO, und 0,0804 g H,0.

0.1444 g gaben 0,3149 ¢ CO, und 0,0487 g H,0.

Gefunden:
C = 59,40, 59,22 und -59.47%,
H = 3,76, 4,10 und 3,759
Berechnet fiir
Ci3H 1406t © = 59,92% und H = 3,819,
CysHy,04: ¢ = 59,099 und H = 4,509

Die Substanz war leicht 18slich in Alkali mit rotvioletter, in
konzentrierter Schwefelsiiure mit dunkelkarminroter Farbe, ferner in
warmem Alkohol und Eisessig; unléslich war sie in Wasser und Ligroin,
desgleichen in Benzol, Aether und Toluol; in letzterem ldste sich von
der ungereinigten Substanz nur sehr wenig mit dunkelgelber Fluoreszenz,
was auf Verunreinigung mit dem #therloslichen rcten Kérper schlieen

18Bt, wie auch die gelte Fluoreszenz, die in der mit Eisescig bereiteten
Losung Leobachtet wurde.

Acetylierung
2,6 g des in Alkohol I8slichen und geréinigten Oxydations-
produktes wurden mit 2,5 g Natriumacetat in 50,0 g Essigséure-
anhydrid geldst und diese Losung eine Stunde lang am Steigrohie in
gelindem Sieden erhalten; nach dem Erkelitcn wurde erst durch Zugabe
von verdiinnter Essigsdure, dann von Wasser das Anhydrid zersetzt
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und das Acetylderivat in griinlichgrauen Flocken ebgeschieden welche
abgesaugt, ausgewaschen und getrocknet wurden.

Die Reinigung des Acetylderivates geschah durch Aufkochen
der alkoholischen Losung mit Tierkohle, Verdiinnen des Filtrates mit
Wasser und weiteres abwechseindes Umféllen der Verbindung aus der
alkoholischen und essigsauren Losung mit Wasser; die g0 gereinigte
Substanz hatte keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern sinterte iiber
2500 unter Zersetzung und Schwarzfarbung.

0,2425 g gaben 0.5298 g CO, und 0,0905 g H,0.
0,2541 g gaben 0.5583 g CO, und 0,0975 g H,0.
Gefunden:
(" = 59,58 und 59,929,
H = 4,41 und 3,829,
Berechnet fiir C;;HOgCH ('O),:
C = 58,96%
H = 4,049,

Nach dem hoheren Kcehlenstoffgehalt scheint bei dem Acety-
lierungsproze gleichzeitig eine Wasserabspaltung vor sich zu gehen,
wie es bei den analog aus Aloin dargestellten Verbindungen auch der
Fall war. Denn die Benzoylverbindung stimmt auf ein Dibenzoyl-
derivat o hn e Abspaltung von Wasser. Die Acetylverhindung war in
Wasser und kaltem Alkali unidslich, in Tetzterem I0ste sie sich beim
Erwirmen unter Verseiiung mit rotvioletter Farbe; in konzentrierter
Schwefelsdure 18ste sie sich mit karminroter Farbe. In Aethgr, Ligroin.
Tetrachlorkohlenstoff ist die Verbindung ganz unléslich, wenig loslich
in Benzol und Toluol, leicht 18slich in Eisessig, Chloroform und Alkohol.

Benzoylierung.

2 g des in konzentriertem Alkohol I6slichen Oxydations-
produktes wurden in-60 g Pyridin geldst vnd mit Benzoylchlorid im
Ueberschull versetzt, die Mischung gut geschiittelt und schlieBlich auf
dem Wasserbade 1% Stunde Jang erwirmt. Nach dem Erkalten wurde
die Lésung in Wasser gegossen, wobei sich das Benzoylderivat in Form
ciner ziéhen, schinierigen Masse abschied. Es wurde zuerst einige Male
mit verdiinnter Sodalésung und hierauf mit Wasser gewaschen, gut ge-
trocknet, hierauf in Chloroform geldst, mit Tierkohle erhitzt und mit
Chlorealcium getrocknet. Durch Fiillen der ven der Tierkohle und depl
Chlorcaleium abfiltrierten Chloroformlésung mit Ligroin wurde ein
rétlichgelb gefirbtes Pulver erhalten, das noch mebrere Nale zur
weiteren Remigung in Chleroferm geldst und mit Ligrein wieder ge-
fallt wurde. ) ]

Das so gereinigte Benzoylderivat zeigte beim FErhitzen im
Kapillarrohre keinen scharfen Schmelzpunkt, scndern fing tei 225°
an zu schmelzen und verkohite schlieSlich bei -hoherer Temperatur.
Es war unléslich in Alkali, Wasser, Ligroin, Alkchol und Aether. kaum
18slich in Benzol und Toluol, miig 16slich in Eisessig, leicht 16¢lich in
Chloroform. In konzentrierter Schwefelsiiure 16ste es sich. mit bréunlich-
roter VFarbe.

0,2039 g gaben 0.5120 g CQ, und 0,0712 g H,0.
0.1215 g gaben 0,3052 g CO, und 0.0458 g H,0.
Gefunden :
C = 68,48 und 68,509,
H = 3,88 und 4.099
Berechnet 1iir O30 4O4(CeH (10),:
C 68.939

= 0f ‘0
H = 3,839%
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3. Der in verdiinntem: Alkohol lésliche Teil.

Nach dem HKxtrahieren des aus Aloétin und Car o’scher Saure
erhaltenen Oxydationsproduktes mit Aether und konzentriertem Alkohol
wurde der verbleibende Riickstand noch mit verdiitnntem Alkohol aus-
gekocht. wodurch nur noch 1.3 g Rohprodukt = etwa 4% vom an-
gewandten Aloétin nach dem Verdiinnen der alkoholischen Filtrate mit
Wasser erhalten wurden. Diese Substanz war jedoch stark mit an-
organischen Salzen verunreinigt und ging durch den Reinigungsprozef3,
wobei sie abwechselnd aus der Lésung in Eisessig oder verdinntemn
Alkohol durch Wasser umgefdllt wurde, auf eine sehr kleine Menge
eines dunkelbraunen Pulvers zusamimen. Sie hatte keinen scharfen
Schmmelzpunkt, sondern schwirzte sich nur bei hoher Temperatur im
Kapillarrohre und zeigte in ihren Losungsverhiltnissen ungefahr die
Eigenschaften des aus Aloin und Sulfomonoperséure auf analoge Weise
gewonnenen Produktes, stimmte aber mnit diesem hinsichtlich der bei
der Analyse erhaltenen Werte nicht iiberein., dagegen mehr mit dem
aus Aloin vnd Persulfat gewonnenen Purajoin I.

0.1786 g gaben 0.3837 g CO, und 0,0574 g H,0.
0,1859 g gaben 0,4039 g CO, und 0,0382 g H,O.

Gefunden:
¢ = 58,59 und 59,259,
H = 3,67 und 3,479

4. Der in den unter 1., 2., 3. genannten Loésungsmitteln unlisliche
Riickstand.

Der Gehalt dieses Riickstandes an organischer Substanz war
schr gering; denn die F auptbestandteile desselben waren anorganische
Salz., so dafl nur etwa 1 g eines dunkelbraunen bis braunschwarzen
Pulvers (etwa 3Y%, vom angewandten Al6otin) iibrig blieb. Diese
Substanz kcnnte weder durch Umfdllen aus Alkali mit Séuren ge-
reinigt, noch durch alkoholische Kalilauge in ein in veinem Zustande
zu gewinnendes Produkt {ibergefiihrt werden. wie es bei dem auf analoge
Weise aus Aloin erhajtenen Rickstande moglich war.

5. Dag Filtrat von dem Gemenge der Oxydationsprodukte,

Die von den unter 1. bis 4. beschriebenen Oxydationsprodukten
abfiltrierte Flilssigkeit wurde ebenso untersucht wie das unter B, 8. 243
geschilderte Filtrat der Einwirkung von Sulfomonoperséure auf Aloin;
hierbei wurden durch Auséthern noch weniger Reaktionsprodukte
erhalten. so daB dieselben nur nach ihren aligenmeinen Eigenschaften
fiir Mcthyltri- und -tetraoxyanthrachinone gehalten werden kénnen.
Eine genaue Feststellung durch Trennung, Schmelzpunkt und Analyse
war bei der geringen Ausheute angesichts der groBlen Schwierigkeiten.
die sich bei der Trennung und Remignng dieser Verbindungen friiher
schon ergeben haben, aussichtslos.

Dagegen konnte aus dem Filtrate, nachdem es mdglichst. voll-
stindig durch Ausithern von den Anthrachinonderivaten befreit war,
unter KErwirmen aut dem Wasserbade durch allmméhliche Zugabe von
Brom unter starkem Schiittein ein Bromprodukt zur Abscheidung
gebracht werden, dessen Menge nach dem Entfernen der anhaftenden
anorganischen Salze etwa 4 g betrug = 12—159% vom angewandten
Aloétin.  Es konnte nicht in krystailinischer Form erhalten werden
und mufite zur mdoglichsten Reinigung in Alkohol gelést und durch
Wasser oder Aether-Ligroin wieder abgeschieden werden. Das so
mehrmals umngeféllte Pulver war von ockergelber Farbe, hatte keinen



E. Seel: Aloe. 249

scharfen Schmelzpunkt. sondern farbte sich beim Erhitzen im Kapillar-
rohrchen bei 180° dunkel und war bei 290° noch nicht geschmolzen;
im iibrigen zeigte es dhnliche Eigenschaften, wie das aus Aloin analog
gewonnene Bromprodukt. stimmte jedoch hinsichtlich seiner pro-
zentualen Zusammensetzung mit diesem nicht iiberein; denn bei der
Analyse wurde der Gehalt an Brom um 119%. der an Kohlenstoff um
19, niedriger gefunden.

0,1967 g gaben 0,1331 g AgBr.
0,2593 g gaben 0,3480 g ('O, und 0,0766 g H,0.
(lefunden :
Br = 28,809,
¢ = 36,609
H = 3,289,

1II. Harz bzw. Rohharz.

Da nach der in der ersten Mitteilung?) angegebenen Ueber-
sicht und den dort angegebenen Ergebnissen der Einwirkung von
Alkalipersulfat auf Rohharz in diesem aufler dem reinen eigent-
lichen Harze, welches von Tschirch und dessen Schiillern aus
Parakumarsiureester des Aloeresinotannols beschrieben ist, gréfiten-
teils dem Aloin und Alogtin #hnliche Verbindungen enthalten sind,
wurde das in heiflem Wasser losliche Rohharz vorsichtig mit
verdiinnter Caro’scher Siure behandelt. Wenn sich dabei
auch sofort einige harzartige Produkte abschieden, so verlief doch
bei dem weitaus groBten Teile des Rohharzes die Reaktion nach
dem AbgieBen von den verharzten Ausscheidungen in ahnlicher
Weise wie bei dem Aloétin und dementsprechend weniger schon
wie bei dem Aloin.

Die Reaktionsprodukte, dic auf die gleiche Weise in 5 Teile
geteilt und untersucht wurden wie bei Aloin und Aloétin, zeigten
hinsichtlich der nur in geringer Menge isolierten Anthrachinon-
derivate Uebereinstimmung mit den aus Aloin und Aloétin auf
analoge Weise hergestellten Verbindungen, wihrend von den in
besserer Ausbeute gewounenen Naphtochinonderivaten eine Ueber-
einstimmung nur mit dem analog aus Aloétin dargesteliten und
in konzentriertem Alkohol laslichen Korper festgestellt werden
konnte.

Demnach bestehen die dem Reinharze, das entweder kei der
Reaktion vollstindig oxydiert wurde oder wahrscheinlicher zu Be-
ginn der Reaktion sofort harzartig ausfiel und daher vorlaufig nicht
weiter untersucht wurde, beigemengten harzartigen und in kaltem
Wasser unloslichen Anteile der Aloe wohl zum grofiten Teile aus
verharztem Aloétin neben sehr wenig verharztem Aloin, wie es
dem Gehalte der Aloe an letzterem entspricht; denn beide Korper
verharzen wahrscheinlich bei der kiinstlichen (Gewinnung der Aloe
mehr oder weniger, d. h. je nach der Ausfithrung des Eindickungs-
prozesses des Aloesaftes.

Diese Annahme findet also durch die Feststellung von an-
nihernd den gleichen Oxvdationsprodukten, wie sie bei der Kin-

Y Arch. d. Pharm. 257, 227 (1919).
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wirkung von Sulfomonopersiure auf Aloin, Aloétin und das Roh-
harz gewonnen wurden, eine weitere Bestatigung. Die Bildung
des Reinharzes ist zwar dadurch noch nicht aufgekliart, doch scheint
dasselbe wegen seiner geringen Menge und seines ganz von ‘den
ibrigen Bestandteilen verschiedenen Verhaltens eine Verunreinigung
des Aloesaftes zu sein. Jedenfalls ist aber weitaus der gréBite Teil
des Rohharzes aus den tHauptbestandteilen der Aloe, dem Aloin
und Aloétin, entstanden und diesem noch ziemlich #hnlich, was
sowohl diese Untersuchung der mit Ca ro’scher Saure entstan-
denen Oxydationsprodukte als auch diejenige der mit Alkalipersulfat
gebildeten Puraloine ergeben hat.

Von den experimentellen Prifungen seien die
tfolgenden angefiihrt.

Einwirkung von Caro’scher Sdure auf Rchharz.

Die auf die gleiche Weire wie Lei Aloin und Alcétin aus 200 g
Kaliumpersulfat bereitete Ca r o’sche Saure wurde in kieinen Portionen
in die noch ziemlich warme, aber schon etwas tritbe Losung von etwa
30 g Rohharz in etwa 600 com heillem Wasser eingetragen. Dabei
schieden sich sofort einige harzartige gelbrote Bestandteile aus, von
denen die in Lisung -gebliebenen ' Anteile abgegossen wurden, sobald
die ganze Menge des Car o’schen Reagenses eingetragen war. Die
0 von rasch verharzenden Teilen, wahrscheinlich dem eigentlichen
Harze, dem Reinharze, beireite Mischung wurde sofort auf dem Wasser-
bade erwirmt, wodurch sie-bald eine klare und nicht mehr getriibte
rotgelbe bis rote Lisung, aus welcher nach weiterem Erwirmen und
Umschiitteln sich Reaktigfisprodukte in roten Flocken auszuscheiden
begannen, darstelite. Diéd" Erwirmung des Reaktionsgemisches auf
dem Wasserbade wurde 4—5 Stunden lang fortgesetzt und stieg dabei
bis auf 80—-90° Nach dein Erkalten wurde mit dem gleichen Volumen
Wasser verdiinnt, wodurch die Menge der abgeschiedenen roten und
hraunroten Reaktionsprodukte bedeutend vermehrt wurde, und dann
diese abgesaugt, gut ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Die
Ausbeute. betrug bei mehreren Darstellungen nur 2—4 g neben den
im Filtrate noch in geringen Mengen geldst gebliebenen Reaktions-
produkten und wurde in derselben Weise wie bei Aloin und Alcétin
weiter untersucht.

1. Der in Aether losliche Teil.

Methyltri- und -tetraoxyanthrachinon.

10 g des aus drei Darsteliungen = aus etwa 100 g Rohharz
gewonnenen braunroten Pulvers wurden nach vollsténdigem Trecknen
bei 105° im Soxhlet’schen Extraktionsapparate mit Aether ausgesaugt,
wodurch etwa 1'g (= 1% vom angewandten Rohharz) einer hellroten
Substanz erhalten wurde; dieselbe kcnnte nach dem schon bei Aloin
und Aloétin gewonnenen Aetherextrakte als ein Gemisch von Methyl-
tetraoxyanthrachinon mit sehr wenig Methyltrioxyanthrachinon durch
Vergleich der Farbenreaktionen der Losungsmittel identifiziert werden,
wenn auch ihre Menge zur vollsténdigen Trennung wegen der schon
erwithnten Schwierigkeiten und Verluste nicht ausreichte; dech konnte
das Methyltetraoxyanthrachinon soweit gereinigt werden, daf der
Schmelzpunkt desselben bis iiber 200° gebracht wurde, wodurch
wenigstens festgestellt war, dafl das aus Aloin isolierte Methyltetra-
oxyanthiachinon vem Schmeizpunkt 185—190° nicht vorlag, sondern
wabrscheinlich die iscinere Verbindung vem Schmelzpunkt 2159 (aus
Aloétin) bzw, 232 -234° (aus Alcin).
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2. Der in konzentriertem Alkohol losliche Teil.

Nuch dem volisténdigen FErschdpfen mit Aether wurde der
ungelost gebliebene Anteil der Reakticnsprodukte aus dem Soxhlet-
schen Apparatc in einen Kolben gebracht und wiederholt mit neuen
Mengen konzentrierten Alkohols ausgekocht. bis die Filtrate fast
farblos abliefen. Letztere wurden auf ein kleines Volumen durch Ver-
dunsten des Alkohols auf dem Wasserbade eingeengt und mit viel
Wasser verdiinnt. Nach dem Erkalten wurde die ausgeschiedene rot-
braune Substanz auf dem TFilter gesammelt, mit Wasser gewaschen
und getrocknet; ihre Menge betrug etwa 6 g = 69 vom angewandten
Rohharze. Der Korper verhieit sich gegen Losungsmittel ahnlich wie
der aus Alcétin auf analoge Weise gewonnene und zeigte auch mit
diesem nach gleichartiger Reinigung bel der Analyse ziemlich iiberein-
stimmende Resultate; denn

0.1310 g gaben 0.2845 g CO, und 0.0456 g H,O.

0.1974 g gaben 0,4316 g CO, und 0,0715 g H,O.

Gefunden:
¢ = 59,23 und 59.62%
H = 3.86 und 4,03%
Berechnet fiir

CaH 0 = 59,929 und H = 3.81Y,
C5H 30, C = 59,09% und H = 4.507,

Benzoylierunag.

Die nach der bei Alo8tin angegebenen Art und Weise hergestelite
Benzoylverbindung stimmmte in ihren Eigenschaften mit der analeg aus
Aloétin gewonnenen Verbindung iiberein und gab auch bei der Analyse
noch brauchbare Zahlen; denn

0.1671 g gaben 0,4179 g ('O, und 0,0605 g H,0.

Gefunden:
¢ = 68.20°,
H = 4,029,

3. der in verdiinntem Alkohol lésliche Teil sowie

4. der in den unter 1., 2. und 3. genannten Lisungsmitteln un-

losliche Riickstand und

5. das Filtrat von dem - Gemenge der Oxydationsprodukte
wurden wegen der geringen Ausbeute und der Schwierigkeit ibrer
Reinigung, bescnders der dabei entstehenden groBen Veriuste nicht
weiter untersucht, was auch nach den hei Aloin und Aloétin gemachten
Erfahrungen nicht mehr notig schien; denn in den allgemeinen Eigen-
schaften stimmten ja die isolierten Korper mit den dort gewonnenen
Verbindungen iiberein. ’

1V. Emodin.

Sehr wichtige Fragen der Aloechemie sollten durch die Oxyda-
tion des in jeder Aloeart in geringer Menge vorhandenen uud
pharmakologisch sehr wichtigen Emodins mit Ca r o’scher Siure
beantwortet werden kénnen, weshalb ich mir diese Prifung bis
auf weiteres noch vorbehalten will, ohne in das Arbeitsgekict von
Oesterlel) einzugreifen.

Durch die vorstehenden Untersuchungen konnte nicht ein-
wandfrei entschieden werden, ob die drei Hauptbestandteile der
Aloe (Aloin, Aloétin und Rohharz) urspriinglich Anthrachinon- oder
Naphtochinonderivate gewesen sind (es konnen bei der Gewinmung

1) Sehweizer, Wehschr, f, Chem. u, Pharm, 1900, No, 49,
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der Aloe sowohl Kondensations- als auch Spaltungs- oder Oxyda-
tionsprozesse stattfinden) und ob die bisher am meisten geglaubte
Annahme richtig ist, dafl dem Aloin ein Methyltrioxyanthrachinon
oder Oxymethyldioxyanthrachinon, also ein Emodin, zugrunde
liegt. Wenn auch das am leichtesten zersetzliche und dabei ver-
harzende Aloin nach den analytischen Ergebnissen, der Bildung
von Chrysaminsidure mit Salpetersiure nach Tschirc¢h und von
Methyltri- und -tetraoxyanthrachinonen mit Sulfomonopersiure
nach obigen Untersuchungen, ein hydriertes Anthrachinonderivat
zu sein scheint, so wiire es ja doch mdéglich, dafl der Anthrachinon-
kern in dem Aloin nur vorgebildet ist und erst unter der Einwirkung
von starken Siuren und Basen in griflerer und kleinerer Menge
entsteht; denn Anthrachinenderivate werden auller den durch
Oxydationsprozesse erhaltenen Abbauprodukten des Aloins immer
nur in geringeren Mengen aus der Aloe isoliert als Naphtochinon-
derivate; auBlerdem scheint das Aloétin in reinem Zustande fast
ausschliellich ein Naphtochinonderivat zu sein, da Anthrachinon-
derivate nur aus dem unreinen -Aloétin = den amorphen wasser-
loslichen Bestandteilen der Aloe in stark sauren oder alkalischen
Lasungen entstehen und dabei auch nur in geringer Ausbeute. Es
wiire daher nur noch moglich, daB3 die Anthrachinonderivate durch
die bisher genannten Oxydationsmittel zum Teil bis zu Naphto-
chinonderivaten und vielleicht noch weiter oxydiert werden und
sich so die Bildung von Naphtochinonderivaten bei der Einwirkung
von Oxydationsmitteln, wie Kaliumpersulfat und C a r o’scher Siure
erkliren lafit.

Um dies aufzukliren und zugleich festzustellen, dafl die aus
Aloin und zum geringen Teil auch aus Aloétin und Rohharz durch
Sulfomonopersiure isolierten Methyltetraoxyanthrachinone direkte
Oxydationsprodukte des Emodins sind, wurde dasselbe mit Car o -
scher Sdure oxydiert; dabei sollte gleichzeitig ermittelt werden, oh
bei diesem Prozesse nur ein Methyltetraoxyanthrachinon oder
mehrere Isomere davon entstehen und wie der Oxydationsvorgang
weiter verliuft. Alle diese Fragen konnten leider durch meine
bisherigen Versuche nicht befriedigend beantwortet werden, da ich
dieselben nicht mehr fortsetzen konnte und zwar sowohl aus dienst-
lichen Griinden als auch wegen des Fehlens so groBer Mengen von
Emodin, das zu diesem Zwecke hiitte verarbeitet werden miissen;
denn mehrere Versuche mit 5 und 10 g Emodin, das wegen seiner
Schwerloslichkeit in Wasser in konzentrierter Schwefelsiure gelést
und mit sehr konzentriertem Caro’schen Reagense vorsichtig
oxydiert werden mufite, gaben nicht nur verhiltnismiaBig schlechte
Ausbeuten an Oxydationsprodukten, sondern diese auch in so ver-
schiedenartiger Zusammensetzung, daB zur Durchfilhvung der
Trennung und Reinigung der Oxydationsprodukte sehr grofBe
Mengen von Emodin hitten verarbeitet werden miissen, was sehr
lange Zeit in Anspruch genommen hitte. Die nichstliegende Er-
wartung, dafl wenigstens eines der aus Aloin erhaltenen Methyl-
tetraoxyanthrachinone in hinreichender Menge isoliert wiirde, konnte
durch die Untersuchung der crhaltenen Oxydationsprodukte nur
nach den Ldslichkeitsverhiltnissen und Farbenreaktionen der Oxy-
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dationsprodukte vermutet werden, da zur volletindigen Reinigung
das Material nicht ausreichte; die Entstehung von Naphtochmon-
derivaten konnte aus demselben Grunde nicht festgestellt werden.

Somit lieferten die von mir bis jetzt mit Emodin angestellten
Versuche nur das Resultat, daf# das Emodin nicht glatt in ein
Methyltetraoxyanthrachinon durch Sulfomonopersiure itberfiibrbar
ist, sondern in mehrfacher Hinsicht mit diesem Oxydationsmittel
in Reaktion tritt. Wenn dies nicht durch die Schwerloslichkeit
des Emodins und die dadurch notwendige Verwendung des Caro -
schen Reagenses in sehr konzentrierter Form bedingt ist,
so kann es auch von dem Umstande abhidngen, da8f in dem Emodin
dic Hydroxylgruppen in beiden Benzolkernen des Anthrachinons
vorhanden sind und daher auch in beiden Kernen der Oxydations-
prozell vor sich zu gehen scheint.

Auf das Aloin iibertragen konnte man so auch diese Er-
klirung fiir die Entstehung isomever Methyltetraoxyanthrachinone
annehmen; es wire daher interessant zu untersuchen, wie sich
Aloin unter denselben Oxydationsbedingungen, wie sie bei Emodin
wegen . dessen Schwerloslichkeit in Wasser angewandt werden
mufiten, gegen konzentriertes Ca r o’sches Reagens verhilt; denn
nur auf diese Weise miilBte nach den Krgebuissen meiner leider
unterbrochenen Versuche festgestellt werden konnen, dal dem
Aloin das Emodin zugrunde liegt und dieses demnach als das normale
und wichtigste Spaltungsprodukt des Aloins anzusehen ist. Wenn
dieses anch durch die Identitit des in der Aloe in geringer Menge
vorhandenen und des aus Aloin darstellbaren Emodins angenommen
werden kénnte, so bedarf die Annahme doch noch der Bestitigung
durch zahlreiche Experimentaluntersuchungen in der oben an-
gegebenen Richtung; bis dahin muf} die Frage, ob die Aloebestand-
teile (das Aloin, das Aloétin und Rohharz) urspriinglich schon
Anthrachinonderivate sind . oder nicht, als unentschieden gelten.

Ueber dic experimentelle Ausfithrung der Versuche
soll spater berichtet werden, sobald dieselben bessere Resultate
geliefert haben.

Die pharmakologische Prifung der Oxyda-
tionsprodukte der Aloebestandteile mit Car o’scher Saure wird
auch, wie diejenige der in der ersten Mitteilung behandelten Pur-
aloine, an anderer Stelle ausfithrlich beschrieben werden. Es sei
daher auch hier nur das Resultat derselben kurz angegeben.

Methyltrioxyanthrachinon,dasals Emodin schon
vielfach Gegenstand der pharmakologischen Priifung war und sicher
viel mehr Verwendung finden wiirde, wenn seine Herstellungskosten
nicht zu hoch wiiren, ist von mir noch in zahlreichen Fallen bei
Menschen und Tieren, bei-letzteren auch durch subkutane Appli-
kation gepriift worden mit dem Erfolge, daf es in Dosen von 0,2 bis
0,4 g in dreistiindigen Intervallen verabreicht als ein zuver-
lassiges Abfiahrmittel ohne Nebenerscheinungen, wie Leib-
schmerzen, Reizung von Darm und Nieren usw. angesehen werden
kann; kleinere Dosen zeigen merkwiirdigerweise manchmal solche
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Nebenerscheinungen und sind mitunter sogar ganz unwirksam; da-
her ist die Eidhaltung der angegebenen Dosen sehr wichtig.

Methyltetraoxyanthrachinon = Oxyemodin
ist bisher nur von mir aus der Aloe dargestellt und gepraft worden;
es wirkt merkwiirdigerweise etwas schwicher als das Emodin, so
daB oft Dosen bis zu 0,5 ¢ zur Erzielung der Abfihrwirkung an-
gewandt werden muflten; es kann auch wie das Emodin subkutan
appliziert werden.

Die iibrigen Oxydationsprodukte wurden nicht pharmako-
logisch gepriift, da sie teils in zu geringer Ausbeute erhalten werden,
teils mit den Puralomen identisch sind, {tber deren pharmako-
logische Untersuchung in der ersten Mitteilung Seite 228 schon
berichtet ist.

Arbeiten aus den chemischen Laboratorien
der Technischen Hochschule und dem pharmakologischen
Institut der fritheren Tier#rztlichen Hochschule in Stuttgart
aus der Zeit 1900 —1906.

Beitrdge zur Kenntnis der Chemie und
Pharmakologie der Aloe.

Von Eugen Seel
(8. Mitteilung.)

Ueber Oxydationsprodukte
der Aloebestandteile mit Natriumsuperoxydhydrat.

(Eingegangen am 13. Mérz 1919.)

Die zur Orientierung notwendige Zusammensiellung der Kr-
gebnisse bisheriger Oxydationsversiche der Aloe mit den verschieden-
artigsten Oxydationsmitteln ist in meiner ersten Mitteilung!) nieder-
gelegt, so dafl auf diese und meine zweite Mitteilung?) wohl ver-
wiesen werden darf,

Zur Verwendung von Natriumsuperoxydhydrat von der Formel
Na,0,.8 H,0 wurde ich schon im Jahre 1900 durch den Vorschlag
meines Koilegen Dr. Hermann Bauer veranlafit, der mir damals
die von ihm dargestellten und erst spiiter publizierten®) Préparate
und zwar Perkarbonate, Perborate und Natriumsuperoxydhydrat zur
Anwendung empfahl; das erstere habe ich bereits in meiner vorléufigen
Mitteilung?) tiber ,.die Oxydation des Aloins mit Kaliumpersulfat und
mit Caro’scher Sure erwithnt. Obwohl ich mir damals diese Mittel
nicht ausdriicklich zum Studium ihrer Einwirkung auf Aloin vorbehielt,

!} Arch. d. Pharm. 257, 8, 214,

%) Arch. d. Pharm. 257, 8. 229.

3) Verhandlungen der Naturforscherversammiung 1906,
4) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3212 (1900).





