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Von E 11 p c 11 S e e 1. 

(2. Mitteiliing.) 

Ueber Oxydationsprodukte 
der Aloebestandteile mit Caro'scher Saure. 

Tcilweise in Gemeii~scliaft niit W. S c 11 a r fl) bcarbeitet. 
(Eingegangen ain 13. llIaiz 1919.) 

W e  in der ersten 3fik<ei1uug2) uher ,,O x y t l  a t i  o n s - 
1) r o d  11 k t e A 1 k a 1 i - 
p e r s 11 1 f a t" sollen in folgendem die Ergebnisse der Einwirkung 
der a r o'schen Satire auf die Aloebestandteile in analoger Weise 
beschrieben werden. so ria13 sich aucli hier v i e r Hauptabsclinitte 
ergcben, namlich : 

I. Die wasserlosliclien . krys tallisierbarcn A I ~  kile der A.loc 

d e r A 1 o e h  e s t a n c l  t e i 1 e m i t 

=- A. 1 o i 12. 

11. Die wasserloslichei), amorphen A.nteile = A 1 o e t i  11. 
111. Die wasser 11 11 loslichen, aniorphen Anteile = H a r z 

IV. Das E in o d i 11 = Oxyriie:hyl(~iol;yantlirachinon. 
Die uhrigen, in geringer Mengr iiur vorhandenen und pliarma- 

kologisch iinwiclitigcn Restandteile der Aloe konnen iinberuck- 

bzw. R o 11 h a r z. 

sichript bleiben. - 
A,UR Rucksich t a u f  dic erf orderliche Kurze iund Raurnerspnrnis 

sci arif die Seite 214 cles Archivs elithaltenen einleitendeii Bemer- 
kilnLen itber die bisherige Literatur der Oxydation dcr Aloe ver- 
I\ iesen. 

Wie tlort crsiclitlicli, hat von allen Oxydationsmitteln, die 
bislier zum Abba,! der Alocbestandteile, besoriders des Aloins, vori 
zahlreichen Forscliern arigewandt wurden, norli keines befriedigende 
Rrsultatr genefwt, die ziir Aufklarung der Konstitiition des A.loins 
wesentlicli beitragen koiin Len. Nacli den von mir3) frulier mit- 
geteilten Befunden solltci (lie 0 a r o'sche Snurr noch die hiereii 
hrauchhersLen 0xgtletioiis~)ro~liikte licferri, wenn clieses Reagens in 

l) Dissertatic n. Ziiricli 1909, 1 .  Teil. 
?) A4rcl~. d. I'haiiu. 25;. 8. 212 (1919). 
J, Ztschr. f .  ii11grw. C'he111. 1902. KO. 15, S. 366. 
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gro13em Ueberwliusse auf Aloin in der WLrme einwirkt. Es erschien 
daher voii pofiem Werte zu untersuchen, aelrhc Oxyda tions- 
produkte aus Aloin und C a r o'scher Saure entstelien, wenn letztere 
nich t im Ueberschusse angewendet wird, um dadurch einerseits 
Zwischenprodukte zu isolieren, ehe es bis zu einem Methyltetrat 
oxyanthrachinon, wie ichl) gefunden habe, oxydiert wkd, anderer- 
seits die Frage entscheiden zu konnen, ob dem Aloin tatslichlich 
sclion der Anthrachinonkern zugrunde liegt oder ob derselbe erst 
aus Aloin durch Kondensation in der sauren Losung gebilrlet wird. 

Gleichzeitig sollte durch das Studium der Bnwirkung der 
C a r o'schen Saure auf die ubrigen Bestandteile der Aloe, speziell 
auf das Aloetin und das Rohharz ermfitelt werden, ob letztere 
dieselben oder ahnliche Oxydationsprodukte liefern wie Aloin und 
so liinsirhtlich ihrer chemischen Zasanimensetzung in nahen Be- 
ziehut~gen zu Aloin stelien oder nicht, da sie sicli von diesem in 
ilirer pharmakologischen Wirkung nicht vie1 untersoheiden uhd die 
Vermutung naheliegt, da13 Aloetin prafvrmiertes Aloin ist und das 
Rohharz durch Oxydation uhd Zersetzung von Aloin und Aloeiin 
entstandene chemische Individuen sind, wie ich dies auch schon 
bei der Ejnwirkung von Alkalipersulfat quf die Aloebestandteile 
zeigen konnte. Die Oxydation des Emodins mit demselben ReaGense 
sollte dartun, ob die Anhahme, daB dem AJoin ein Methyltrioxy- 
anthrachinon zugrunde liegt, richtig ist oder nicht ; zutreffenden 
Falles war zu erwarten, da13 dabei u. a. dasselbe Methyltetraoxy- 
anthradhiaon entstehen wiirde, welches Aloin mit C a r o'scher S&ure 
im UeberachuB liefwt. Falls dabej auch Derivate des Naphtochinons 
critstehen wiirden, was nach den Untermchungen von L. W a c k e r2) 
ausgeschlossen zu sein schien, miil3te man annehmen, daB auch 
Aloin bis zu Naphtochinonderiva ten abgebaut werden kann, selbst 
wenn es einen Anthrachinonkern enthielte. 

AuBer W a c k e r,  der die Veruiendung vcn Persulfat in schwefel- 
btmrer Losung als eine neue Hydroxylierungsmethode in der Anthra- 
chinonreihe beschrieb und so dieses spater von C a r os) nliher unter- 
suchte und nach diesem benannte Oxydationsrnittel zuerst praktisch 
verwertete, baben zahlreiche Forscher das C a r o'sche Reagens bzw. 
die C a r o'sche Saure = Sulfomonqpersaure mit Erfolg in verschiedenen 
Richtungen angewendet ; es seien nur erwahnt : A 1 b i t z k y4), 
B a e y e r  und Y i l l i g e r 5 ) ,  B a m b e r g e r  gemeinschaftlich mit 
T s c h i r m e r ' ) ,  C z e r k i s ' ) ,  H i l l * )  und S c h e u t a e ) ,  ferner 
Bach'O), C r o s s ,  B e v a n  und B r i g g s l l ) ,  E. W e d e k i n d l * ) ,  

l) Ber. d. d. chern. Ges. 38, 3212 (1900). 
2, Journ. f .  prakt. Chem. 54, 88-94. 
3, Ztschr. f .  angew. Chem. 1898, S. 845. 
4, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2909 (1900). 
5 ,  Ber. d. d. chem. Ges. 32-34, (1899-1901). 
') Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1522; 32, 343 u. 1676. 
') Journ. f .  prakt. Chem. 68, 486 (1903). 
') Ber. d. d. chem. Ges. 33, 533. 
9, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2023. 

lo) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1520 u. 3851. 
11) Ber. d. d. chern. Ges. 33, 3122. 
12) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2267. 
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f3 p r i n g e rl) u b w .  ; nuch den vielbritigc n t'nterturhungc n d1eser 
Autoren wirkt die SuIfoiiicnopc.r~aurP nicht nur hydroxyliercnd und 
hnperoxydbildend, xondern auch zerstiirend auf die Kernsubstanzen ; 
2. 1-3. auf dep Benzolkern unter Bildung v m  Mohlensaure und %n- 
steinsaure. Demnach konnte bei der Einwirkung der C a r o'sclien 
Saure sowohl auf daEi Aloin als auch auf das Eniodin eine weitergehende 
Oxydation neben einer Hydroxylicrung und dergleirhc n erwvartet 
werden. In der Tat gelwng es ,  aus den genannten Aloebestandteilcn 
neben Anthrachinonderivatc n auch andere Reakticnsprodukte zu 
iaolieren, die nicht Derivate des Anthi achinons sein lionnen. 

1. Aloin. 
Nachdem die Reimdarstellung des Alojns der Capaloe durch 

die Analyse .die Uebei einstimmung niit dem kbiiflichen, nus Rarbit- 
dosailoe gewonnenen Aloin ergeben hatte. wurde neben dem selbst - 
bereiteten Aloin auch das kaufliche Priparat, wegen der nmstiinil- 
lichen Darstellung und der Notwendigkeit der Verarbeitung groBerer 
Mengen des Aloins zu meinen Versuchen verwendgt. Das C a r o - 
sche Reagens wurde in den verschiedenen von B a e y e r und 
V i 11 i g e r ahgegebenen Konzentrationen und diese wieder in 
verschiedenen Mengen zur Gewinnung von Oxyda tionsprodukten 
benutzt ; in der Hauptsache entstanden dabei dieselben Oxydatims- 

rodukte, jedoch in verschiedenen Ausbeuten, weshalb die einzelnen 
grodukte zweckmiil3ig nach einer bestimmten Meth0d.e und in be- 
stimmkn Mengenverhaltnissen dargeatellt und untersucht wurden. 

Zu dem weiter unten naher beschriebenen Vermclie wurde 
aiif 30 g Aloin so vie1 C a r  o'sches Reagens einwirken lassen, 
als aus 200 g Kaliumpersulfat, 800 g konzentrierter Schwefelslure 
und etwa 1200-1500 g Eis und Wasser entsteht. Auch bei genauem 
Einhalten der Versuchsbedingungen waren Schwankungen in der 
Ausbeute an den einzelnen Reaktionsprodnkten nicht zu vermeiden, 
woran die nicht gleichmaBig vor sich gehende Verdiinnung des 
C a r o'schen Reagenses und die Verschiedenheit des Erhitzens 
sohuld zu sein scheinen. 

Zur Trennung und Isolierung der Oxydations rodukte erwies 

1. Chloroform oder Aether, dann mit 
2. 96%igem Alkohol und schlieBlich mit 
3. 70%iD;em Alkohol 

am zweckmaBigs ten. 
1. Mit C h l o r o f o r m  o d e r  A e t h e r  wurden sahiin 

krystallisierende, helhote bis dunkelrote Verbindungen isoliert, nach 
einem ziemlich umstandlichen und miihevollen Verfahxen gereinigt 
und neben wenig des schon bekannten Methyltrioxyanthrachinons 
vom Schmelzpunkt 223-2240 in der Hauptsache als z w e i i s o - 
m e r  e M e t  h y 1 t e t r a o x  y a n t h r a c h i n  o n e von Schmelz- 
punkt 185-1900 und 232-234O beschrieben, die in der Likratur 
bisher noch nicht bekannt sind ; auBer diesen Verbindungen waren 

l) Pharm. Ztg. 1904, B. 157. 
Weitere allgemeine Literatur iiber die C a r o'sche Saure sieho 

in der Ztschr. f .  angew. Chem. 1904, S. 1860 (K a Rn e r )  und 1909, 
No. 36 (A h r  1 e), 

sich nach vielen Versuchen das aufeinanderfolgende E xtrahisren mit 
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aiis:li?iiieiicl mcli z Ali &.li-, Iiytlrlrrtc~ Mrtliylti i- t ~ n t l  -tetraoxy- 
aritIire&uone, wolil %wis~lieu~tiot~r~litr  zwisclien Aloin untl tlen 
rditien A,ithra;liiuoitci), ent.stznden, aber nich t 111 hinreicficiitler 
Menge eiiizeln ZII fassen untl zii relnigcn ; sie ersrliwcrten mtr die 
Reinilar~telluiig tier izicht Ii.y.tlrie:.teii I'rotlukte s t h  und ell tstandeii 
i I i  geringerer Menge, wcnii ( '  a r o 'h~lie Snure kin UebersclinB auf 
Aloin einn irkte, dabei war jetlocli tlic allzemeine Ausbeute ent- 
sprezliend g:hlecliter, weslialb dic F,inlialtung der obcrigenannten 
Meiigenveilialt~iisse untl die UntersucliuiiS der dabei entstehenden 
Reakt i t~ns~~ro(lukt~ voi%eilhaft crschieu, mnial aucli die lsolierung 
11nt1 Rc+idar,telhiiig v n n  hydriertcit Autliracliiiiotitleri~aten als so- 
genaliiite %wi,zhenproduktc beahsicli tirt war, aber leider auf eine 
hpts re  %eit \ erschobeu werdcn muljte. 

Von deli isolierten untl analysnirein gewonrienen Keak tions- 
1)rodukten wurclen noch Avtyl-  und Kenzoylderivate zum Nach- 
wcis der Aiizctlil tlcr. vorliandenen Hydroxyl~rupperi Iiergestellt ; 
itber die vermutliclic Stellung derselben sol1 s p t e r  berichtet werden. 

Wahrend die Benzoylierung, besonders in P,vridjnldsuag, ziem - 
lich glatt und quantitativ verlief. war die Herstellung und Reini- 
gung v o 11 s t a n d i g a c e t y 1 i e r t e r Produkte mit Schwierig- 
kcitwi und groBen Substanzverlusten verbundeii , cs eutstanclen 
nieist sshmierige Produkte v erschiedener Acetylderiva te (Mono-, 
Di-, Tri- untl Tetr aacetyle) nnd ZEtrsetzilngsproduktr, SO clan die 
Ausbwte an tlcin schliclJlich in reinem Zustantle a 1 ~  em lehhaft 
gelbe3 krydtzlliuisclies Pulvcr e**ltaltenen Metliyltctraacetyltetia- 
nxyanthrachinon rom Sclinielzpun k t 196-198 selir sclilech t war ; 
tlabei war es gleicligultig, ob das Methyltetraoxyarithracliinon 
voni Sclinielzpunkt 185--190° oder voni Schmelzpunkt 232-2340 
oder dns unqereinigte Aetherextrakt des Roliprodnktes als Aus- 
gangsmatrrial fur die Acetylierun~ ben utzt  wurden. Durch Ver- 
seifen dieser v ollstmdig acetylierten Verbititlung wnrde das Metliyl- 
tetrnoxyan thrachinori voni Schmelzpunkt 232-234O zuruckerhalten. 

Bei der Benzoylieruiig wurcleri sowohl die beiden isolierten 
Methyl tetraoxyantliracliinone voni Schmelzpunkt 185-19OU und 
232-2340 einzehi als aiicli zusarnnien verarbeitet ; es wmden zwar 
zwei verscliieclene, aber docli vollstantlip berizogliertc Produkte 
rrhalten, von derieii I i i tr  tlas eine anf eiii Metligltetrabenzoyltetra- 
oxyari thrachinon stini nicntle Analy senzali len lieferte, wahrend das 
andere auf ein tlerartiges Derivat nicht stinimte, bei der Verseifung 
aber dasselbe Metliyltetraoxyaiitlirachinoti voni Schmelzpunkt 
232-234° lieferte, wie das antlere Beazoylderivat, obwohl es ails 
Clem ~ethyltetraoxyantliracliinori vom niederen Schmelzpunk t 
186-190° bereitet war. Die Frap,e, ob die letztere Verbindnng 
tatsachlich ein lsonieres des Methyltetraoxyanthrachinons vnni 
Schmelzprinkt 232-234') oder ni i t  demselben identisch, jedoch norh 
etwas verunreinigt ist, konnte durch weitere Versuche vorerst nicht 
entschieden werden . 

2. Das nach tler Extraktioii niit Cliloroforin oder Aetlier 
tlurch Auskochen ni i t  k o 1 1  z e n  t r i e r t e m,  d. h. hochprozentigeni 
190-9604J Alkoliol iiricl Eingielien in v iel Wasser erhaltene rote 
bis rotFraiinc P~otliiht, wwt 



3. tlas i i i  glcicliei \\’eiw mittels 1 c r tl 11 t i  11 t e ni AlLol io l  
etli-iltc1ie Produkt zeigtrn ahnliclie iiilerfrculiclie Eigeiiscliafte~~, 
we tlie von mirl) aus dloiti niit Persulfat dargestellteii untl 
heszhriebenen Piiraloine, wie tiiese waren die beiclen Oxydations- 
produkte sAiwcr zu reinigeti, krystallisierten nicht. hatten 
keinen Schnielzpiirl k t  iisw. Nacli diesen iinangenehrnen w t l  
iliren sonrtigeti Eigeiischaften scheincn die iieuen Oxydations- 
prodiikte ebenso wie die Puraloine Abkornnilirige des Naphto- 
chinons zu sein ; auch die Analyseu ihrer Acetyl- und Benzoyl- 
tleritat:: spre.Aieu hierfiir ; bei tier Darstellung der ersteren geh t 
nach den analytischeri Result i teu der AcetylierllnksprozeR aiicii 
unter Abspaltiiiig von Wasser vor rich, eine Erscheinang, tlie bei 
den Puraloinerl sclion beobaclitet worden ist. 

Wegen tier groSen Scliwierigkeiteu, welche schoii bei der 
Untersuchiing der in quantitatiker Ausbeiite iintl leitht tiarstell- 
h e n  Puraloine hertorgetreten sind, wurde die weitere Unter- 
suchung der dieqen Puraloinen ahnlichen Verbindungen 11 n terla ssen ; 
tlenn die Aufkbrung der Konstitu tion derselben erfolgt jedenfallr: 
rascher und ,  leichter, wenn itber die Konstitution der Puraloirie 
mehr bekannt ist. 

Immerhiii ist die Peststellung tler Ent~tt~li i ing derartiger, den 
Piiraloinen selir ahnliclier Oxytlatioi,sl,ro~~iikte h i  der Einwirkung 
\ o n  I ‘  a r o’scher S a m e  auf Aloin 11. a. deshalb selir bemcrkens- 
wert, weil daraus hervorgeht, daS die C a r o’sche Sanre auch in 
gleicher Wcise oxydierend wirkt wie Persulfa t allein in schwach 
saurer Losung. Dan die Bildung diesel. den Puraloineii ahnlichen 
Produkte niir auf einer Nebenreaktion oder auf deiD Vorhanrlen- 
sein von noch unzersetzteil, d.  11. nocli iiiclit in Sulfomonopersaur e 
ubergefuhrten L!lkalipersulfat beruheri soll, kann bei der sorg- 
faltigen Bereitung der C! a r o’sclien Saure u n d  den1 Verlaufe der 
lteaktion nicht angenonimen werden. Aufierdern entstehen bei der 
Einwirkung von C a r o’scher Saure auf Aloiii noch andere den 
Puraloinen nicht mehr so ahnlichen Produkte, die bei der Oxy- 
dation des Aloins mit Persulfat allein ebensowenig wie die in Chloro- 
or m und A,ether (s. 1 )  loslichen Anthrachinonderitate gebildet 
wer den. 

Djese dunkelbraunen uid brimiischwarzen Oxydationsprodii k te 
cler Einwirkung von C a r o’srlier Saure auf Aloin verbleiben 

4. a l s R u c k s t a n d  n a c l i  d e m  E x t r a h i e r e n  t l e r  
K e a k t i o n s p r o d i i k t e  m i  t C h l o r o f o r m  o d e r  A e t h e r  
u n d  d e m  A u s k o c h e n  m i t  h o c l i p r o z e n t i g e n i  u n d  
v e r d 11 n n t e m A, 1 k o h o 1. Sie eeigen in ihrem aufieren Ver- 
lialten Aehnlichkeit mit  dem von T s c h i r c h und P e d e r s e n’) 
beschriebeocn Alonigriri, einem durch Erhitzen von Aloinlosu~ig 
niit Sauren entstehenden Spaltungs- oder Zersetzungsprodukte des 
Aloins und lassen sich durch Kochen niit alkoholischem Kali nicht 
in schoii bekannte Aiitlirachinonderivate uberfuhren, zeigen viel- 

’) \‘erhandlungen der n;uturforschcrverE.anlnll~rng 1906 iind 
Arch. !. Pharnr. ‘137. 216 (1919). 

-) Arch. d. l’hal I l l .  236, 2 0 9  ( 1  808). 
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i i w  I i r  (1  i e  Eigc.1 isclinf tcli (1 er  c l c i i  1’1 i r n  loi I ien a linliclieri Proc lu k tc-: 
v)weit sir ni i t  A,lkoliol isoliei t \I i i r t ln i  . c l e i i i i  erst tlureli larigercs 
Ko:aliclii iiiit alkolioiis~~lic~m K:Lli wrirtle tler s ~Iiwarzhrairnc R ~ i c k -  
5taiitl z , im get~mgcn Teile in einen alkohollo4icheii Ktirper uber - 
gefillirt, welclier airch kcinen Scliiiielzpun kt  112 tte, bei der Analyw 
lctlocli Zalilen liefertc, die a i i f  eiii Iiycl~ iertcs ,M~tliylt~traoxyniitlira- 
t ’ l i inon  schlieljen Iasseii. 

Dernnach war c tler Ruckstnntl tellweise weti igstens in eiii 
.~i~tlirachiiioiiclerivat riberfulirbar, dn.; z!idcni ein Zwischenproclukt 
zwisch en -4loin iiiid Metliy!tc~traoxya~itIiractiiiioii zii scin schein t. 

6. Aus tlcrn Filtriite der durch Vrrdunnen niit Wasser ab- 
crsdiiedenen Oxydatioris~~rotlrikte (lor Einwirkung voii C: a r o’sclier 
S;Liire auf Aloili wurde diii*cli Ausscliu ttcln niit A,etlier ~iocli swig 
Netliyltetia- iind sehr wenig ihfethpltrioxyaii thrachinon isoliert und 
itlcntifiziert; der Aauptanteil der in der Losnng gebliebeneu Fro- 
tlrilite korinte weder t lurc~l i  \ orsichtiges Eirieiigcn, Alkalisclimacheii 
ririct Fallen mi t Wawx noch durcli Extrahieren des ziir Trochie 
cingedampften Filtratss crlialten wertleri ; erst durcli Broniieren 
wiirde ein Produkt an4 der Fliissigkeit isoliert, urid zwpr in groficrer 
Merip, fast bis 10% voni angewaiiclten Aloiii. 

Dieses Brornderivat scheiiit jcdocli noch ciii Uemiscli zwc+r 
Siibstniuen iind keine einheitliche Verbindung zii sein, wah noch 
ncihcr iiiitcrxiiclit \vcrtlcn ,011. 

Nacli vorz~telietidcrii wirden ai ls den 5 Teilen, in welclic tlic 
(:estuntmenge dw bei der Oxytlation von Aloiii init (’ a r o’d ier  
Saiire entstandeuen Produkte zerlegt wurden, folgcntle Z’rodiiktc 
isoliert iihd beschrjeben : 
41kE;;-f 5 ’Methy1t;ioxyantliracliinoii in1 1. und 5. Teile, 

A ~ ~ .  L w e i  Metliylteti~~oxgaiitliraclilrioiie irn I. und 5. Teile, 
tb’acens e i i i  Metliyltetrali,ydrotetraoxye~ithraclii~iori ini 4. Teile. 

3 Abkoninilinge cles Naph tlialins von nocli unentschietlencr 
%iisRmniensetzung im 2 .  und 3. Teile, 

ein Produkt in Form einer Bromverbindung, von der iiocli 
lllclit entschieden ist, ob sie eiiiem Abkoinmling des Anthracens 
oder Naplittialins zukornmt im 5 .  Teile. 

Nach den erhaltenen A.nsbeu ten bestehen die Oxydations- 
piwhikte je zur diilfte R I I S  Abkijmmlingen cles Anthracens iintl 
Naphtlialins ; die des ersteren sind nieist krystallisierbare, die cles 
letzteren meist arnorphe Verbindungen. 

Die e x p e r i m e n t e 11 e Dnrchfiihrung der Untersuchungen 
gcscohah in folgender Weise : 

Einwirkung von Caro’scher Saurd auf  Aloln. 
200 g Kaliumpersulfat w i d e n  in einer zienilich geriiuniigen 

Rc5il)suhetle zu einem sehr feinen Pulver vcrrieben und ditnn init 800 g 
konzentrierter Schwefelsaure, die nach und nach zugegeben wurde, 
zu einer gleichrniiIjigen zahfluasigen Masse vermischt. Diese Mischung 
wurde 10 Minuten lang bei gewohnlicher Ternperatur sich selbst iiber- 
lassen, dann anf kleine, in einem groBen Kochkolben befindlichen Eis- 
stiicke gegossen und rn i t  cbensolchen aus der Schale vollstiindig aus- 
gespult. Zu derii 50 hrreiteten, nocli ziemlich konzentrierten C a r o - 
when Heitgense wurdo einc. Farm bereitete und wieder erkaltete 
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Ldsiing \ (in 3O.o g A l o i n  i n  \I ztcit 111 noc J I  % ( I  ~ j r l  
zugegrben. daIJ  die Gemiutruen c tua  2 I ~ t r r  lJ(ltlilp. 
Durch Unwchutteln und besonders durc Eru  61 Incn uuf deiu 
Wasserbade entstand einr gleichiriaDig gelbb~ aune Losung. 
die sich bei writereni lang~am steigenden Eruiirrntn (zuletzt auf 80 
bib 90 O) rot. violettrot und schliefilich dunkeircrt fiirb€e. Dabei schiedrn 
hie11 schon bald Heaktirribprodukte in Gestalt rotbrauner Elocken ails, 
deren Menge durch die 6 - 7  Stunden dauerndr Eruaimung des Ge- 
niisches sich betrachtlich vermehrte. Nach dierer Zeit war die Reaktiori 
beendet und das Gemicch wurde durcli Stehenla.cen uker Nacht 
litngsarii erkalten lassen und denn nut dem vierfachen VoIunien 
Wasser verdiinnt, wodurch noch zirinlicl~ vie1 rotbraunes Heaktions- 
jwodukt unloslich wurde und ausfiel. Das nusgeschiedene Reaktions- 
produkt wurde abgesaugt, durch Anriihren und wiederholtes Nach- 
giel3en von Wasser gut ausgewaschen. iiin allt anhaftende Schwefel- 
siiure zu entfernen, da sie eine vollstandige Trcclmnng des Praparates 
immoglich macht und dieses dabei in ein schwarzes Zersetzungsprodukt 
iirnwandelt; dann wurde erst auf Ton. hierauf im Trockenschranke bei 
etwa 90O vollstandig getrocknet. Auf diese Weise wurden durch- 
schnittlich etwa 15 g in Wasser iinlosliches rntes Oxydationsprodukt 
erhalten = etwa 50:h dex angewandten Aloins. Aus dem Filtrate, 
das nach verschiedenen, spiiter untclr H,  S. 243 (=  5. Teil) anaugehenden 
Methoden weiter behandelt wurde, lic.0 sic11 riiir noch wenig Oxydations- 
produkt erhalton. 

Trennung, lsollerung und Beschreibung der aus Aloin und Caro'scher Saare 
entstandenen Oxydationaprodukte. 

'4. l h  rrultierd rler A'enktioiL ? i d  riach rler I e i ~ l ~ ~ ~ r i i i r i i ~ j  t t i t t  I! <i;Y.wr' 
nbyescltierletreii I ' v d i t X t c .  

3 .  I)rr in ('hloroform odcr Acbthcr lihlirhr 'l'ril. 
A1 e t 11 y l  t r  i - 11 n d - t t r a o x y  ti n t h r  R c h i n o  11'). 

Dtts vollstandig getrocknete rotbx aunt G r n u ~ c l l  der OxyeltLtionh- 
produkte wurde zwischen Filtricarpupier in dnnncr Schicht eingewickelt 
und so im Soxhle~'schen Extraktionsapparat so lange mit C'hlorofornl 
oder Aether behandelt, bis das Liipungsnlittel kauni gefarbt ablief. 
In beiden FIllen stellte das extrahierte Produkt ein schon rates 
krystallinisches Pulver dar, das in den Extraktionsmitteln nur wenig 
J6slirh war. 

a) Hit Chloroform. 
Das niit Chloroforrn cxtiahjerte Rohprodukt s c h n ~ ~ l z  z 

160 ~ l G O o  und konnte durch Krystallisation aus Eisebb~g in zwel ver- 
schiedene Verbindungen zerlegt werden, von denen die eine in Eisessjg 
schwer loslich war und sich beini Erkalten in dunkelroten I<ry,ztallen 
ausschied. Diese wurden noch inehrmals aus siedendc in Toluol um- 
krystallisiert. Die Substanz begann dann bei 195 O zu sintern und schniolz 
bei 216 O. Durch weitere UInkrystaIlisatinn veranderte sich der Schmelz- 
piinkt nicht merklich. 

0,1955 g gaben 0,4602 g c'Oz uiid 0,0629 g 1 r 2 0 .  
0,1610 g gaben 0.3796 g CO, und 0,0572 g H,O. 

l) Nach den neueren Annahmen (0 c s t e r 1 e :  Arch. d. Pllarm. 
249, 445 [1911]) uber die Konstitution des Emodins als ,&Oxymethyl- 
1.8-dioxyanthrachinon diirf te hier auch nur Oxyniethyldinxy- und 
Oxymethyltrioxyanthrachinon vorliegen. 
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1k.Ir.c I i i i ( . t  i i i r .  : 
C:eiillld( 11 : ('J; ,(loj ( ' 15 f-I' 1 fro e 

J:csthyltric.xy- i i ~ i ( \  ,\'~c~thy:\.:;tc~tr 
( '  = (14.21 und ti4.3 6 (i .ti 
.Fi = 3 .58  iind 3.9 3.7 

I ) R  nac.h d tn  Analy.cn iiiiiiier ii(!(.h ('in (:criiisc 11 v( n bIrthy1tr.i- 
iind JTethyltetraoxyanthriic hincn vc'i Iicgc n l i c  nnttx. die tc-ilweiw auch 
no( 11 hydriert zii sein scheinen, wrirde tiirie uriterc TI ( nnung in der 
Wrire versiic lit. da13 die Siih+tPnz aliwt~clicelntl ai ls  fci+csFjg iind Toluctl, 
znftings tinter nochiiialigt r 1-cru-c ndung vcn TirrE-cl lr i i i i i l i r ~ . h t ~ l I i s i ~  r t  
wwrde. Ila,drn.ch gc,ffng cs .cchlieBlich acnig hellic te I<ry+t;.lle v( 111 
Sch~nrlzln~nkt~ 221 " (der Schnielzpunkt, drs absoliit r 6 . h  n Fnirdins 
lirgt hri 223-  2240) 211 erhaltcn. drrcri Aiialy:(n aiith i r i i f  (>in A I (  thyi- 
ti,i( xj-tintlii~chinc n ttinirntcn; dtnn 

0.1862 g gaben 0.4530 g C ' 0 2  iind 0,0883 g h',O. 
(kfrinden : 

( '  = GB,6 66.3 "(, 
13crcc.tine.t, fiir (,',5H ,,)05: 

'h = 3,7 4,O't') 

Ails den Miit,teyliaiigen. in denrn diet Hauptinengc. dvr Siibsttiiiz 
(lurch die Y O  zahlreichen U~nkrystalliratic nen zuriiekgc~blielic 11 wwr', 
nwrde besonders aus deni EisesFig durc h Verdiinnfn iiiit W a r w r  ein 
I-oter Iiorper erhaltcn, drr nach weitcrern Yriikry+tallirirrt n aiis Rrnzc.1 
trdcr 'I'etritchI(~r'kohlc~~irtoff' r i i i t  iind ohnr Zusatz vc n Ligrojn die Kigeri- 
schaftcn eines ~~ethy l t f . t~ac~xy;rr i t~ i~ac l i in t  ns zciptc und l x i  185 ~ 190° 
%hIllol z. 

0.1750 g gaben 0,3998 g (.'Oz rind 0,0567 g H',O. 
0.2492 g gaben 0.6721 g CO, und 0.089G g F1',0. 
0.2532 g gaben 0.5786 g C 0 2  und 0.0850 g H,O. 

13crechnrt fiir ('15H',oOf: (jefunden: 
c; = 62.93 62.3. 62.6 und 62Jr:i, 
H = 3.49 3.6,  3.9 und 3,7(,); 

Ilerrinach bestand die i r i i t  ('hlorofor 111 extrghiertct und in Eis- 
fwig schwer losliche Sribrtanz in der Haiiptsache aiis einerri Geiniscli 
von wenig nlethyltrioxyenthltrthincri iind Methyltetraoxyantrachinon. 
welch letzteres ziini Trjl iioch hydrirrt Z I I  +ein schejnt und die Haupt- 
riienge aiisinacht. I k r  in Eisessig lriclit liisliche Teil der init C'hloro- 

tanzcn avrirde drirch EingieBcn in W:asser ge- 
net iirid ails 'roliiol ririil.trystRllisic'rt; (>r begann 
n und war bei 210," geschrnolzen. 1)e. er dem- 

narh noch nicht einheit,lirh zii sein sc.13it.n. wiirdr er wiederholt in Eis- 
essig gelost. die Lo6iihg niit Tierkchle crliitzt. filtriert und init UTaeter 
verdiinnt,; das so  erhaltcne scliiin rote Pul\.er wurde dann srhaif ge- 
trocknet iind ab~echse lnd  atis 'roliiol irnd Benzol niit und ohne Zusatz 
vcm I,ig.roin urnkry~t,aliisirrt. 1hdiii.ch w-iu  de drr KO1 pi- in zicmlicher 
Roinheit vc in  Sc-hmelzprinkt 185- 190" erhalt tn;  er zeigte diepelhen 
I1:igcnechaftcn \vie das obige Mrth?iitetr'tlc.xyanthrachincn i:nd Ioste 
pich z. B. in konzentrierter Schwefelsiiiii e niit rotvioletter Farbe. in 
Alkalien (Nat,ronlauge. Soddocung und Aniinoniak) init violetter 
Farbe; in Alkohol. Aether. Benzol. Toluol. TetrachlarltohI€n~toff und 
Chloroform ist die Verbindong riiiiI3ig loslich. in letzterem 
inittel zeigt sie rotlichgelbe E'iiioreczcnz ; in Acetcn und kal 
essig ihf. sie noch weniger l6slich. Iricht lii:t r..ic. sich in hcikSii1 
iinlos1ic.h ist, rie in M7ursttr' iind Ligruin. 
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b.) Nit Ae?her. 
Das rnit Aeiher extrahierte Rohprcdukt. w c ~ l c h t  s c te r~so  wie 

des niit Chloroforin exti ahierte l'rcdukt hei 150- l 6 O o  schmolz, lies 
s ich  rirtch durch ig in zwei Teile zerlegen. in einen schwer rrnd 
einen leicht 1osI Teil ; letzterer erwies sich naeh zahlreirhen 
Kryxtalli~ationen, die wie obm bei der rnit C'hloi~ofc.rm rxtrahirrten 
iind in Risessig. leicht itislichen Substnnz nngegebrn iind ausgefiihrt 
wiirden, nls  idontisrh init dern. beschriebenen i~I~thyltekaoxyant,hra- 
chinon. 

Der in Eisemig schwer loslirhe- l'eil wurde lxi  den versrhiedcntn 
~I)ar~~teliiiiigen des urkpriinglicI.cn H o h p ~  cdnhtcs (nus Aloin und C a r (J - 
wher Siaiire) bald niit 110hert in, bald init nicderem Schmelzpunkt rr- 
hdten, doch kcnnte nicht geniigend Methyltrioxyanthrac hincn. wie 
oben iin analogen Fctile t:ei der niit ('hloroform extrahierten Substanz. 
isoliert, werden. da. deEetn Nenge Cnec heinend schr grring war, aher 
doch hinzureiciien schien. iiin die einzelnen Ki ystaili>iitiontn RUS Eis- 
essig bald niehr, Laid weniger zu verunreinigen und so deren Schmelz- 
punkte zu erhijhen und zii ernkdrigtn. Znr. .Aufklaiung diwer Annakine 
wurdrn die I<oi.per mit niederern Lrnd hohern Schmelzpunkte getrtnnt 

erhaitrnen Krystalle n i t  n i e d e r e in 
S c h in e 1 z p ii n k t. P v o n 180- 190O wurden diirrh T~rnkrystalli- 
sierrn ails Toluol. l31 nzol iind Ligroinziieatz wie o h  n gereinigt und 
zeigten srhIbl3lich den ziriiilicli kor1stwntc.n Schniclzpiinkt vcn 185 
bis 19O0 iind die schcn wngegebencn Eigcnschai'tpn des Mvthyltr t rn-  
oxyanthmchinons. wiis mich diircli die Analyw I;t+,tiiitigt UIIJ de. 

folgendrr Weise: 

0.2050 g gaben 0,4702 g CO, iind 0.0635 g K?O. 
0.2742 g gabcn 0.8280 g C'O? iind 0,0966'g h,O. 
0.2018 g ga.bm 0,4636 g <XI2 iind 0.0680 g H 2 0 .  

fierwhnet €iir C,H ,,,O,: Cofundrn : 
( !  = 62.93 62.55, 62,46 iind 62.657, 
H = 3,49 :i,44, 3.8 iind 3,74Q,, 

~~e t thy~ t r iox~en th~ach inon  h w l  tete diescin Rthpodul i te  xcnig xn. 
wcalrnlb nuch seine Reinigiing leichter von statten ging; es  liefrrte t r ~ ~ c h  
diirch Benzoylieren ]nit I3enzojrlchloIid in Pyridinlo~iing tin Tetrn- 
lienzoylderivnt voln Schinelzpunkt 236 - 238 O (s. unten S .  239). 

Die aus Eiseesig tinter dcnselben 33f dingungen erhaltcnrn 
Krystalle mit hohein Sehmelzpunkte' von 232 - 234 O wiirden abenso 
wlederholt ulnkrystallisiei t. wobei manchinal a w  Tolnol Krystalle 
erhalten wurden, die uber 2300 schniolzen. sonst aber das gleiche Ver- 
lialten zeigten. wie die obigen bei 185 - 190O schmelzenden kirystalle. 
~ ~ e t l i y l t r i o x y a n t h ~ a ~ ~ i i n ~ ~ n  wnr anscheinend wohl als \.'eritnreinigung 
beigernischt, konnte aber ale solches nicht in der zu einer Analyie hin- 
reichenden Menge isoliert. werden. und wurde nur durch reinen Schnielz- 
Ixinkt iiber 220° iind durch die Loslichkeitsverhiiltniese nac hgewiesc n. 

1)er griioere Teil, der trotz seinrs holu n Schrnelzpunktes iibcr 
230 O Aehnlichkeit rnit dern M-ethyltetraoxyanthrachinon vom Schmelz- 
punkte 185 - 190 O zeigte. wurde zur weiteren Trennung und Reinigung 
in 'Pyridinlosung benzoyliert ; das erha.ltene Produkt, das rnit d e l ~  
obengenannten Benzoylderivat vom Schmelzpunkte 236 - 238O nirht 
identisch war und nach der Analyst. auch nicht als ein Methyltetra- 
ben.r;oyltetruoxy~nthp~chinon angesprochm wcrdc n kann. zeigte den 
Schnieizpnnkt von 225 - 226 ". war vollstandig benzoyliei t bzw. wurde 
von ka,lter Natronlauge nicht angegriffen, lieterte aber nach den1 Ver- 
Paifen niit heiBer Natronlange ein , Wodnkt. des narh wiedwholteni 
~i~ikrystnliiricic,rr nus Toliioi, F:ihe+sig iind Uc nzol rnit, Ligroin 1ic:nstnnt 
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1)t.i 232 - 2400 +chiuolz. sidi in vinc~n soiihtigen Eigenschaften kaum 
von dem ,l.Xethyltetraoxyantlirac*hinon vorn Schmelzpunkte 185- 190 O 

iinterschipd und bei clor Analyse Zahlen liefeite, die ebenlalls fur Pin 
l fn  t hyltetraoxyanthrnchinon sprechen ; denn 

0,1768 g gnben 0,4031 g UO, nnd 0.0557 g H,O. 
Berechnet fiir C,,H,,O,: Gefunden: 

C = G2,9X 62,54qb 
h = 3.49 3.52% 

DasseIbe i?Iethyitetraoxyanthrachjnon T. nii i  Schiimlzpunkte 232 
bis 2340 wiirde anc~li durch Verseifen des am dein niit Aether extra- 
hiorten Rohprodiihte direkt durch Acetylieren hergestellfen Acetyl- 
derivates gewonnen, so dali angenomnien werden muli, dali die in 
(Ihloroform und Aether loslichen l'rodukte der Einwirkung von C' a r o - 
scher Same auf Aloin neben weriig Methyltrioxyanthrachinoa in der 
haiiptsache bestehen entweder am. zwei isomeren Methyltetraoxy- 
anthrachinonen vom Schiiielzpunkte 185 I 90° und 232-234O oder 
nur aus einem Jlethyitetraoxyanthrachinon roni Schmelzpunkte 232 
bis 2340, deesen vollige Reindarstellnng nur durch Verseifen wnes 
13enzoyl- oder Acetylderivutes gelingt. Ckgen letztere Annahnie sp~icht 
der Urnstand, dalj das Methyltetr uoxyanthrachinon vom Schmelz- 
punkte 185 - 190, doch nach sehr zahlreichen Krystsllisationen aus 
verschiedenen Losungsmitteln nicht iiber 190° schmilzt, und dali bei 
der Darstellung und Verseifung von Benzoyl- und Acetylderivaten 
grolie Verluste ejntreten. so dal3 nur noch das bestandigere Methyl- 
tetraoxyanthrachinon \ om Sclinrelepunkte 232- 234 O zuriickerhalten 
wird ; es entstanden dciniia~li zwei isoinerp Methyltetraoxyanthrachinone 
v m  verschiedenen Schmelzpunkten, nber sonst gleichen Eigenschaften. 

Die Ausbeuten an den in Chloroform und Aether lodichen An- 
teilon aus dem durch die Einwirkung von C: a I* o'scher Saure auf Aloin 
rntstehenden Oxydationsprodukten betragen 30-4096 der letzteren 
nnd sind ungeflhr je zur Halfte in Eihessig schwer oder leicht loslich; 
sie bestehen hach obigem au8 zwei isomeren Methyltetraoxyanthra- 
chinonen neben sehr wenig Emodin = Alethyltrioxyanthrachinon und 
zahlreichen Verunreinigungen mit hydrierten und schwer zu trennenden 
oder zu isolierenden hiethyltri- und -tetraoxyanthrachinonen. 

Die Molelrulargewichtsbestiirimung des Methyltetraoxyanthrachi- 
nons wnrde spater genieinsam mit C. K e 1 b e rl)  ausgefithrt, desgleichen 
die jrnige der folgenden Acetylverbindung. 

A c e t y 1 i e r  u n g. 
M e t h y l  t e t r R c e t y 1 t e t r a o x y a  n t h r  a c h i n  o n. 

Je 5 g gnt getrocknetes Methyltetraoxyanthrachincn und wasser- 
freics Natriumacetat wirden in eineni Ueberschuli vcn Essigsiiure- 
anliydrid (etwa 125,O) gelost und diese Losung eine Btunde lang am 
Huckflulikiihler in gelindem Sieden gehalten; nach dem Erkdten 
urlirde znerst 'etwas Eisessig zugegeben und die Mischung schwach 
erwlrint. Durch weitere vorsichtige Zugabe von warmer 60%iger 
Ecsigsiiure wurde eine klare Losung des Acetylderivates in verdunnter 
Kssigehure gewonnen und nach dem Erkalten langsaiii mit Wasser 
verdunnt. Auf diese Weise sollte dein oft adgetretenen Uebelstande, 
daW das Reaktionsprodukt verschmierte, inoglichst vorgebeugt werden, 
was aber nicht ganz gelang; durch langeres Stehenlasscn der kalten 
iitherischen Losung des Acetylproduktes mit Tierkohle nnd durch 
na2hheriges Kochen der Losung des Acetylproduktes in Chloroform, 
cbsnfalls Linter Zu\ntz von !Pierkohle und Vorsetzen der erlralteten 
_____ 

l)  Ber. d. A. cheni. Ges. 49, 2368 (1916). 
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filtricti t t l i i  J-or-iiiig illit Ligi oin. \\ c i t c s i  nocli tlic nielbt :iubfwllcritien 
wiiposen und ~chimerigc n Ant t~ ik  entfeint werden niuRten, x;urden 
kleine gelbe I<ry$tnllc erhiiltrn. die dann diircli, weitere I'mkrystalll- 
sation mtweder <tii\ ( ' l i l c i~~~fnri i i  i i u t  Ligroin odcr RIIS Act~tnnallrohol 

er eiri jeines. 1,i y-tnlliriisc 1trh Piilx er 1 on lebhaft grlber Farbcb 
Sc hincxizpunht 196 - 10Xo darstelltc rr. d n ~  ziir Annly~c vnr- 

olistiindig 1x.i 105O getrocknct w i i i  dr. sichtig iind 
0.2129 g g>ihen 0.4712 g ('(I2 und 0,0808 g h 2 0 .  
0.2398 g galicn 0.5269 g ('02 und 0.0889 g ti"().  
0,:3206 R gallen 0.7110 g ('0: iind 0.1 198 g H ~ O .  

('23h,8010 = (',-,ti c , 0 6 ( C ' F ~ , $ Y ) ) l .  l h r c h n r t  f i i i  ( : e f 1111 den : 
( t  = 6 0 . 7 9  60.36, 60,4 iind 60,4",, 
H = :LY6 4 20, 4.1 nntl 4.l0, ,  

Die KrybLiIle d e h  3rc.thg;tt.tiactstyitc tia( nthi richinons loseii 
\ ich leicht in Arther, K:tt;ige.tei., Hcnztrl. ( '%lo I 111. Toiiinl. Acetori 

I. wiis ~ ~ ~ r l c l i t i i ~  ~ i e  tliiirli IITiiiser z~ii'  lirystallisatioii 
LLnncn ; aiis den erstgtnwnntcn IA-nng~niittcli~ 

ligroiri gefallt. In  honwntrierter Schwefeltiiiii e ibst 
bindiing n u t  T iolrtter Par1 6%. in Alkali I 

Rlilte i inib~l ich.  hildct ribtv in clcr. T\-m iiw dir iiir das 3k thyitetranxy- 
anthrachinon dnrch \Terbeitiing t rrtitelleirdc (l1i:ii d<t r r i s t~~c l i e  rot\ jolette 
Losung; aiii  diescr wurde nat 11 driii bkliitzf~rr. Krkalt f  n iind Vcmet7en 
illit, verdiinntrr S h w e  dnh XTc~tliv~tc~li :in\) :iiitlri < I (  I r i i i o i i  T 0111 Schnielz- 
piinkte 232- 234O ziiriickgc~~~~l-c~nirc.ri. 

13 e 11 z o ?;I i r r II n g. 
iM e t h y 1 t t> t r a b e n z o y 1 t 6 ,  t r R n x y n n t h r n ( 11 i ii o ii. 

Da nach der gtwbhnlic lien Pc nzoglit ~iing!:iiirthotl(~ v( i i  
S c h o t t e n - I3 FI u 111 a ri n Iwiire befriedigt~nden Hesuitate erhslten 
werden konnten, wiirde die Rerrzoj Iieriing i n  1'yrldinIDwng In folgender 
Weise wusgefuhrt : 2 g 3LrtIiyltctlnc1x~nntln achinnn wirden in 60.0 g 
Pyridin suspendiert, iiiit 13erizoylchlorid 1111 tTeherschiiD verFetzt iind 
Itriiftig geschiittelt. 1)nl PI ging das in c l c ~ i i i  Pyridin cribst in der ~v.wmc* 
nicht losliche Nethyitetr ncrsy~ntlil nchincn In L i i r  zer Zeit T. 0lk thndig 
in Losung. wokei die anfangs intensiv rote YarLe der Idsnng in Gelb- 
brann umschlug. hi Geiiii-ell wirde daiin nocli eine halhe Stundr 
lang tiiif den1 Wassexbade erwarnit, erkalten geiwsen und in vie1 TVassrr 
gegossen, wodiirch slch das Renzoylderix n t  in zaher hnlbfetter Forin 
nbschied. Es wurde euerLt ejriige Male niit verdiinnter Sodalosiing. 
dann mit Wasser gewaschen. Da die Substanz hierdurch nicht voll- 
\tandig fest  wurde., war zunachr-t 1111 e Lbsung in Aceton notwendig. 
iiiis u-elcher sip bei dem Ringicl3cn in Waicer ( . i t a h  in Floclren ahschied. 
die abgesaugt und wharf getrocltntt WIII den. In Chloroform geliist 
iind rnit Tlerkohle gekorht bildete das Benzoylderirat nach deiii 
Piltrieren und Versetzen des Filtrates mit Ligroin ein blal) ocker- 
f arhcnes, iiiikrokrystallinischrs Pulver vom Schmelzpiinkte 224 - 225 O, 

(la? nach weiterenl t-mkrystallisiercn a1is Nisessig iind Tolnol in eirr 
gelhes Pulver vom Schmelzpunkte 236 - 238 darktellte, welchcb htai 
tlrr AnaIy5e Zahlen lieferte. die n i i f  cin Methyltctiebenzoglteti nosy- 
.intlirnchintm stimniten ; denri 

0.1976 g gaben 0.5312 g ('0, iind 0,0678 g H,O. 
0.2012 g gaben 0.5386 g COz und 0.0703 g H,O. 
0.2036 g gaben 0.5.502 g PO, iind 0,0724 g H,O. 
0.1925 g gaben 0.5222 g ('02 iind 0,0664 g H,O. 
Wwdine t  f iir L'.,,HzgO1,,: (kfiinden : 

C: = 73.50 73.32, 7:1,0, 73.G iind 73,9"[, 
H = 3.70 3.80, 3 3 ,  3,9 und J,8",, 
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Die UenzoyiverLindung war iinliitiich in kaltcr ;\'ittrc niauge, 
Wttsser,  Alkohol trnd Ligrcin. airmlich Icplic h in Rtnml,  Tc~luol. heil3ein 
Eieewig, leicht loslich in Atc tcn t int1 C'hlcrbfrrin; in kc nzentrierter 
Gchwefelsaure loste Fie sich nrit. violettrc tcr Fwrl-e, de:glritl-cn in heiljcr 
I,angc tinter Verseifiinp. wol,ci stets das Methyltetr: cxyznthrer hincn 
v i z i i i  hohcn Schinelzpiinlit 232- 234" zuriickerhaltfn aurde.  Uiever 
1iochwhine:zcnde KOrp~r  \viirdca nnch erhnlten beim Tfereeifcn einer 
l~r,nzoy;\.erbindung, ZII dercn lhr~steiiung nus~chliefilich das nieder- 
sc.hlnelzende Methgltc tmoxyEnthinchinc n v c  ni Schnielzpiinkte 185 his 
190" vernendet mirde; doch stininiten die Zahlen der Analy~en dieser 
1~erizoylvei.bindiinR w i n  Sc~).iric~lzpnkte 225 - 226 O nicht fiir ein Tetra- 
b t  neoylderivat. Pondern warm hicifiir zii niedrig. okwolil das Produkt 
gnnz rein, in ltaltern Alkali iinloelich iind auf dieselke U'eisc, in l'yridin- 
liisiing hergestelit, war ; denn 

0.2031 g gaben 0.5300 g 00, und 0,0687 g .ti,O. 
0.2271 g gahn  0.5942 g C 0 2  und 0.0780 g k20. 

Gefundcn : 
(1 = 71,17 und 71.36:; 
i4 = 3.76 iind 3.860b 

Bciin Vcrvift  n lieferte di Hcrizoyldcrivnt v( i n  Sc 1 nieiz- 
p m k t  225 - 22B O jedoch nicht. dns Ansgnngsniaterial vcni Schnieiz- 
pnnkt 185 - 190". sondern das hoher schiiielzende Methgitetraoxy- 
rtrithrwchinon vom Bchmelzpunkte 232 .- 2340 nnd die schon angegebenen 
tlwraiif stiiririimdc n Resultate der Analyse. In ihren iibrigen Eigen- 
whaften zeigtc n dicl beiden 13enzoylderivnte grolje Aehnlichkeit riiit- 
einnnder. besondrrs hinsic*htlic 11 ihrrr 1,o~ungsvcrEaltnisee ma. 

111 a n n 
wiirde ein Benzoylderivst. dws in kalteni Alksli vc)llstiindig unloslich 
iind daher vollstandig benzoyliert' war,  vmn Schmelzpmkte 225 - 226 " 
in srhlechter AusEeute erhalten ; dafisclLe a p r  zwar schwer zii reinigen. 
was jedoch durch Abwerhselndes ~7mltrystallisiercn F ns Eisessig, Chlnro- 
form i r i i t  Iigroin rind Acr+onalkohol init Wasser gelnng. 

Aiich bei der Benzoylici ring nwch S c h o t, t e n - B tt 

0.1797 g gaben 0,4700 g (10, und 0,0695 g H,O. 
Gefunden : 

c '  = 71,33'';, 
Fi = 3.G8";, 

1)itXre Wiclri*sl)i~iicEie kcmntc,n riicht wiifgekliirt wt rdc 11, dn dirw 
Vm.uc:he. \vie tliicli andwt? mni Zwrcke der Aiifkla.rung der Rteliiing 
der H ydroxyle iibernc ininenen Versnche abgebrochen werden iniifiten. 
jrdocli sobald nls iiiiiglich u-iedt r aufgt noinnien werdfn s d l ~ n .  

(X A c h t r a g. Bessere und besonders I einere Oxydations- 
I)rodri kte. nti men t, ich besscrc Xiisbcnte an Methyl teti noxyanthrachjnon 
erhiiit man bei drv 13ehandlung von A I o i n init W w ,+ s 2 r R t o f f - 
s 11 1' e r o x y Cl i n e s s i g s a 11 r e r 1,  ii s 11 n g .  wie ich geme insam 
init' ('. K e 1 1 )  e rl) gezeigt habt . )  

3. Der in koasentriertorn Alkohol liisliehe Tril. 
"Tic11 rollstlndigeni Estrehierrn dcr NUS Aloin und C! a r o!achcr 

Slitire gewonnenen Oxydationsprodiikte mit Chloroform oder Aether 
wirde der Riickstand niehrmals mit 90-96':;)igem Alkohol a m  RiickfmB- 
kuhler aiisgekocht. bis die abfilt,rierte. anfangs diinkelrcte hlkoho1istk.e 
1,osung fast farhlos ablief. Ilie Aiisziige nurdcn hierwuf in Wmser ge- 
gossen. wodurch sich rote bis rotbra,une Flocken wbschieden. Dies~1bt.n 
wiirden abgesaugt iind diircli Kochen der ;~llroholischen Losung mit 
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‘l’ierkohle und niehrrnaliges T‘mfallen aiis Alkohol niit Wasser gereinigt. 
weil es nicht moglich war, dieses rotbraune Reaktionsprodukt aus irgend 
einem Losungsmittel in krystallinischer Form zu erhalten; dam es war 
in den meisten Sohentien unloslich und nur maaig in Alkohol, Eisessig 
und Phenol loslich, daraus aber nicht Irrystalli~ierbar. Die Losungen 
in Eisessig und Alkohol fluoreseierten dunkelgelb, die in Allralien waren 
rotviolett und die in konzentrierter Schwefelsaure dunkelkarminrot. 
Zur Analyse wur den Substanzen verschiedener Darstellung und Reini- 
gung verwendet, da sie ohne Schmelzpunkt waren und somit das 
wichtigste Kriferium der Reinheit fehlte ; sie wqrden beim Erhitzen 
irn Bapillarrohre iiber 240 O nur langsain geschwarzt hew. zcrsetzt. 
srhmolzen aber auch bei hoherer Temperatur nicht. 

0,2659 g gaben 0.5650 g CO, und 0,0940 g H,O. 
0,2496 g gaben 0.5292 g CO, und 0,0852 p H1O. 

Gefunden : 
C = 57,95 und 57,82% 
H = 3,93 und 3,799(, 

Diese analytischen Daten stimmen annahernd Init der f iir 
Puraloin I angenominenen Formel iiberein. wahrend sie nach der 
Loslichkeit der Verbindung in 96:,ige:t.m Alkohol nuf die Fomid vc~n 
Z’iiraloin I1 stimmen soilten. 

A c  e t y l i e r  u n  g. 
Je 2 g der gereinigten Siibhtanz iind Nut~iiiinacetst wirden in 

40-50 g Essigsliureanhydrid gelost und eine Stunde lang am RiickfhilJ- 
kiihler in gelindem Sieden gehalten; nach dem Erkalten m w d e  die 
Fliissigkeit erst mit verdiinnter Essigsaure. dann vorsichtig nnd nll- 
miihlich mit Wasser verdunnt, wodnrch sich das entstnndene Acetyl- 
derivat HIS grauer Niederschlag ausschied. Uerselbe awde mehi ere 
Male aus Eisessig mit Wasser umgefallt, schlieGlich in vie1 Tetrachlor- 
kohlenstoff gelost und durch Ligroin wieder ausgrfallt. Auf diese Weisc 
wurden gelblichweilje Flocken erhalten, die bei 115 - 120O schmolzcn. 
Ressere LBsungs- und Krystalli~ationsmittel wurden nicht gefnnden. 

0,1787 g gaben 0,3935 g CO, und 0,0622 
0,2170 g gaben 0,4792 g CO, iind 0.0782 

Gef Linden : 
C = 60,06 und 60,2% 
H = 3,87 und 4,0% 

Berechnet fiir 

Tn Limoin. Wasser und kalter Lauge 

H = 3,37 00 
H = 3,91?(, 

j s t  das Acetglderivat 
unliislich, er& in der Warnie geht es unter verseifung rnit rotbrauner 
Farbe in die dkalische Losung, ails welcher dann dnrch verdiinnte 
Siluren ein rotes PuIver zuriickgewonnen wird, das mit dem Ansgane- 
material hinbichtlich seines Verhaltens gegen Losungsrnittel und des 
Fehlens eines Schmelzpunktes iibereinstimmte. In konzentriertcr 
Schwefelsaure lost sich das Acetylderivat mit schon lmrminroter Farbe ; 
in Aether, Tetrachlorkohlenstoff , Chloroform, Alkohol nnd Essigsaiire 
1st cs in der Wilrme ziemlich loslich. 

B e n z o y 1 i e r u n g. T r i b e n z o y 1 d e r i v a t. 
Die Benzoylierun ging sowohl in starker Natronlauge als a ~ c h  

in Yyridin init Benzoylcflorid glatt von statten ; bei ersterer. Methode 
schied sich ein festweiches. mit dem Glasstabe scheidbares. be1 letzterer 
Methode ein zilhfliisniges Produkt nb ; beide Renzoylderivate wirden 

Arch d Phsrm OCLVII. Bdn. 4. Heft 16 



242 E. S r r l :  hltic. 

arif gieichc Wcisc gereinigt i , n c l  ziir Antiiyrc. ~ ( ' 1  wcndc t. 1)ie 1ieinigLing 
geschah diireh wiederholtes Ansu iisclicn iiiit verdiinntw Sodalb~ung 
kind Wa\ser, Airfnehnirs in ('hloroform, Entwiissern iiiit  C ' h l o r ~ a l c i u ~ ~ ~  
h c h e n  nni RfickfluBlriihler init Ticrlrohle und mehriirai~ges ~usi'iillen 
i i i is C'h~Or~fOrli~ ni i t  IAigroin. Riii s thr fe r  Schnielzpunkt wiirde trotz- 
tlein nicht gefundcn, sondei n die Substnnz bcgann bei 220° zii sintern 
iind srhmolz bei 240° iintcr Zersetzung. 

0.2411 g' gaben 0.8235 g C'OJ wid 0.0826 g H,O. 
0,1455 g gaben 0,3764 g C'O, iind 0.0524 g h,O. 

(kfiinden : 
( 4  = 70.53 i111d 70.55",'1 
H = Y,81 und 4,0°,, 

Hrrechnrt f i i r  

lkrimnclr IiOniitc tlir ytsrbindung ai.z eiri 'rribmzoy1l)rodiikt 
cines ;\kphtoclrinondcI.i\ <it\  ang.whcn werden ; sip stellt ein graues 
ainorphcs Piijver dar. 1\1 in kalter Katronlauge unloslich, in'der TWirme 
linter T'erseifiing mit v io l r t t~otc~  Farbe loslicli. desgleirhen in kon- 
aentrierter Srhu-efrl+iiure init diinkrl kaririinroter Farhe. 

3. Der in vrrdiinntrni Alkohol liisliche Teil. 
lZLi f  dieselbe Weke \vie bei 2. iriit konzentriertein Alkohol wiirde 

tlas lt~aktic,n~produlrt iiiis Aloin und (' a P o'hcher Saure dann init 
vrr dunn tern A1 ko 1101 R I  I ~gt~lwc h t . ~volwi nur noch verhiil tnismiiaig 
wenig in Losung giiig; div Auskxiitt. whwankte zwihchen 5 -  8% dea 
liohproduktes, Y O  dall nur cehv wtmg annahernd reine rotbraune 
Substanz erhaittn uvrde; dcnn ziir lieinigung inullte sie inehrinals 
sius Alkohol mit Wasser, wohei grofie l'erliiste eintr&n, oder Alkali 
iiiit Saure iimgefiillf~w-erden, aullrrdcm liiste Fie r-ich niir noch in Aceton 
und Wasser, Hise~sig, Phenol iind Pyridin, war aber auch aus diesen 
I~osungsmitteln nicht kr Jlinibch 211 erhaltcn. sondern zeigte Lihnliche 
12igen$chaften, u*ie der konzentrierteni Alkohol liisliche Teil ; iin 
I<npillarrohr erhitzt. s ~ h i n o l ~  sip nicht. sondern schwiirzte bich Linter 
Zersetzung. 

0,1720 g gaben 0,3592 g C02 iind 0,0684 g H,O. 
0,1950 g giihen 0,4089 g CO, und 0,0675 g H,O. 

Cef unden : 
C '  = 66.95 imd 57.1Q0h 
H = 4,42 iind 3,8516 

Nach diesen analytischcn Resiii taten untX den iibrigen Rigen- 
scliaften. der Acetyl- und Nmzoyl.verbindiing. die nur in kleinen 
Qiisntitiiten dargestellt mil den. schien der in verdiinntein Alkohol 
I(k1iche Teil cine cheniische Verbindung von iilinlicher Zwammcn- 
wtzung zii bein. wie der in konzentriertrm Alkohol losliche Teil. 

Airs den im theorctischen Teil rrwahnten Griinden mirde aiif 
die weitere Untersuchung dieser hrnunroten Verbindung nebrt ihrcr 
A t  ctyl- und Renzoylderivnte verzichtet. 

4. T)cr in den linter 1.. O., 3. genannten Liisangsmitteln unliislioho 
Riickstmd. 

5,0 g . die. FS In aunschwarzen. nicht krystallisierbaren Ruck- 
slandes uiirden in l0O.g Alkohol. in dein 20 g Kalihydrat gelost waren. 
0, St ng niif dein W'assorbadc am RiickfliiBkuhler erhitzt ; diesc 
1 . I h  1~ nnch drill 15rItaItrn r n i t  Wasser vcrdunnt. filtriert rind 
niit trr Bdzsliurr anger-iiurrt ; dadiirch srhied sich ein dunkel- 
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braunes Produkt in volrtminoser Fc rni 811s. dris auf cincni glattcn Fi!rer 
ohne Anwendung der Saugpumpe geearrinieit i:nd init Alkdiol aus- 
gekocht w'urde; da hjerbei nur Spuren in Losung gingen, wurde die 
Behandlung des Borpers mit Alkali nochm~ls 8 Stunden lang auf dem 
Wasserbade wiederholt und so vie1 Iiali dazu verwendet, da13 in 5O%igem 
Alkohol 40% Kalihydrat gelost wrtren. Anf diese Weise wurde wenigstens 
ein grooerer Teil des braunschwarzen Korpers in eine in AJkohol losliche 
braune Verbindqtg iibergefuhrt, die zwar keinen glattcn Schmelzpunkt 
zeigte. durch hiiufiges Unifiillen aus Alkohol mit Wasser und aus Phenol 
init Wasser gereinigt wurde. Fn ihren sonstigen Eigenschaften glich sie 
zwar den unter 2. und 3. bescliriebenen, in Alkohol 16slichen Verbin- 
dungen, gab aber bei der Analyse Werte, die auf ein hydriertes Methyl- 
trtraoxyanthrachinor. schliel3en lassen. 

0,1824 g gaben 0.4116 g CO, und 0.0722 g H,O. 
0,13F1 g gaben 0,3078 g GO, und 0,0610 g H,O. 

Gefunden : 
C = 61,54 und 01,66 
H = 4,40 und 4,98% 

Berechnet f i i r  
C' ,& 140 = ein Me thy1 te tra hydr o te traoxyan tl II n vliinon : 

C = (52.03% 
H = 4,80:, 

Das rotbraune Pulver loste sich nuy in Alkalien, konzeatJriert;nr 

B. Das Filtrat ?on dern Gemenge der 0 rydationsprod?ikte, 

Srliwefelsiinre, Phenol, Pyridin und Esessig. 

welche bei der Einwirkung von C a r o'scher Saure auf Aioin entetehen 
und schon wiihrend der Reaktion ausfallen oder sich erst nach den1 
Verdiinnen mit Wasser abscheiden, war je nach seiner 'Verdiiinung 
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 
Eigenschaf ten (LoslichkeitsverhiiltniEse, Farbenreaktionen und Schmelz- 
punkte) erkannt wurden. 

Da die Ausbeute an diesen Oxydationgprodukten nur sehr gering 
war, m d e  das Filtrat durch Alkali vorsichtig neutralisiert, a d  
ein moglichst kleines Volumen eingedampft, schwach alkalisch gemacht. 
von den ausgeschiedenen anorganischen Salzen durch Abeaugen befreit 
und die so erhaltene kowntrierte alkalische und Jetzt rotbrabne 
Fliissi keit angesiiuert. Die dadurch sich ausscheidende Menge der 
Frodu$te war jedoch fiir eine weitere Reinigung und Untersurhung 
zu gering, weshalb folgendes Verfahren zur bolierung der in den1 
Filtrate noch gelosten Oxydationsprodukte ein eschlagen wurde. 

Die ganze Menge der Flibsigkeit, welcfe bei der Einwirkung 
von C a r  o'scher Siiure auf 30 g Aloin durch Abfiltrieren der aus- 
geschiedenen Oxydationsprodukte gewonnen worden WW, w r d e  mit 
Brom versetzt, stark geschuttelt und auf dem Wasserbade erwhmt. 
Dabei schieden sich ockerbraune Flocken ekes Bromderivates a b  ; 
die Ausbeute betrug 3.0 g. Das Bromprodukt War kaum Ioslich in 
Aether, Toluol, Benzol, unloslich in Ligroin, dagegen leicht loslich in 
Eisessig, Alkohol und Aceton; trotzdem konnte es nicht in kr stallhi1 
scher Form erhalten werden, sondetn muBte dlurch w!ederho&es Urn- 
fiillen seiner Losungen (in Alkohol oder Eisessig) mit angesauertem 
Wagser gereinigt werden. 

16* 
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Das so erhaltene ockerbi nunc l't!I\ cr begnnn Leiin Erhitzen in1 
KapiIlarrohre bei 170O zu sintern iind scahrnolz bci 180O ixnter -4nf- 
schlumen; in Alkalien lost es sich lnit braliner. in konzentricrtcr 
Rchwefelsaure rnit rotbrauner Yararlw. 

0.1982 n eahen 0.1857 Q AnRr. c> 

0,2046 gaben 0,1955 g A&r. 
0,2272 g gnben 0,3124 g C 0 2  iind 0.0484 g H20. 
0.2832 g gitben 0.3885 g CO? iintl 0.0610 g H,O. 

Gefiinden : 
13r = 39,89 und 40.6676 
( '  = 37,50 und :37,41'>,, 
H = 2,37 iind 2.42% 

11. Aloetin. 
Zur Orientieraiig uber die bislier. ausgefdlirtrn Oxyclationen 

tles Aloetins mcige dei. diiliwois aiif das in (lev 1. Mitteililiigl) Gcsagte 
genugen. Nach tier clort aiigegebenen Zusmrimeiisetzung des A,loBtins 
und nach deni vorstehenden Ergebn isse der Oxydatiori des Aloins 
rnit C a r  o'scher Sanre war zii er-warteu, (la13 aiis Aloetin i inter 
tlenselben Vers~ichsbeclingiiiigeii ni it tlicscr Skiire die gleichen otter 
tnintlestens iihnliclie Oxytlationsprortulrte entstehen wurden wie ails 
Aloin iintl zwar sowohl Derivate des A,nthrachinons nls auch tles 
Napht,ochirions. Diese Erwartnno; wnrde auch bestatigt, so tlan 
die Richtigkcit (lei \wtniitcten engen Beziehuhgen liinsiclitlich der 
qtiemisrhen Ziisminiensetziing ties Aloins iind Aloetins diircli die 
Oxydation mit C a r o'scher Sniire ciiicn wesentliclien Reweis er- 
halten hat. Es wurde allerdiiigs nur weriig eines A,nthrachinon- 
tleriva tes iind zwar eines Methyltet,raoxywrit}iracliinoiis gewonnen, 
wie es ails AJoin mit C a r o'scher Saiire in weit proCerer Menge 
entsteht. Inimerhin stelit cliese Tetsache im Ehiklang rnit tleni 
\ o n  T s c h i r c 11 iiritl H o f f b R u e r2) tnitgeteilten Befiinde, (la13 
in dem Aloetin iioch ,,Chrysaniins,zir rtl lieferritle Substanzen" ent- 
halten sihd, (la13 also drr An tlirachi~ionkern scliori in eineni Teile 
tlrs Aloetina entlialteii ist hzw. sich bei tier Oxyclation mi t  Salpeter- 
skure bilden kann, wie ich3) friihcr sclron tlargelegt hebr. Dan (lie 
Hauptmenge ties AloGtiiis RUS ,,uicIi t Cliryeaniinsiiiire liefernden 
Substimzeii" bestelit, geht ebenfalls ails den Ergebnisseii der Ein- 
wirkiing des C a r o'schen Reagenses a i i f  Aloetin hervor; tleiin der 
gronte Teil der Oxyclatioiisprotliilrte besteli t aiis Verbindungen, 
(lie nacli ihren Eigeiischaften eineii Naphtochirionkern zu enthalten 
sclieinen und sehr den analog ai ls  Aloin tlargestellten und ia Alkoliol 
16&Aien Verbindiingen sowie deli Piirnloineii gleichen. Eine voll- 
standige Identitat konnte zwar diirch die Analysen der Verbin- 
tlungen selbst und ilirer Acylderivate nich t festgeatellt werden, 
wenn auch keine groi3e Versrliiedenheit in den analytjschen Resiil- 
taten gefunden wiircle, was auf die kr013e Scliwierjgkeit der Rein- 
tlarstellung dieser Verbinchingen xiiruckziifuhren sein diirfte. Jeden- 
falls konnen sie aber nach dcn Alialyseli iind sonstigen Eigenschaf tcn 
lieine Anthradiinonderivate mehr sein. 

l)  Arch. d. Pharm. 257, 8. 224 (1919). 
2, Schweizer Wchwhr. f .  ( 'h~ i i i .  11. l'lirtnn. 1905. KO. 12, 1b3 -158. 
') Arch. d. I'IIWIIL 267, S. 230 (1919). 
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Iiii allgenieirieii kaiiii riiaii sagen, daf3 ~ U J  tleiii Aloetin bei 
scirier Oxyclation rn i t  C: a I* o'solier SLiiire fast dieselberi Oxydatioiis- 
~)rodukte isoliert wertlen \vie aus Aloin, \vetin auch die Menge der 
Aritfirachinoriclrriv~~te selir liiiiter derjeiiigeu der Naphtochiiioii- 
tlerivate xiiruckbleibt inrt l  letztere \5elleicht 11icht vollstandig mit 
tlcii aiis A.loiri qewoiineiicw Vwbiiiclm yeti ideri tisc.11 sind. 

Die e x p e 1' i i i i  e I I  t (1 1 1 (a hirolifiihrung gestaltetc sicli 
tolgcritIr~i*nia~~eri : 

Einwirkung von Caro'scher Saure a u f  Aloetin. 
1)ic untrr drri Scitc. 234 Iieschrirbent~ii lk~dingungrii t i l l s  200 g 

I~a1iiilly)ersuifat 1;rreitetr C '  it r o'clle R(irirc~ m i r d v  5 ~ (i Stunden lang 
ii.id eine Liisung von etwes i ihr 30 g Aloiitin (und nvar Kohaloetin = 
die vom krystallinischrn Aloin 1~ri'rc.jtrii aiiiorl)heri iind in kalteni 

er grlost b1eibendt.n 13rFtantltrilr rler Alcie) in der Jl-eise einwirken 
1, d ~ l l  dir,  l\liscl;iing ei.st liei nieclrrer Teniperatur mid dnnn 

iillniiihlirli rteigt3iicl his 80 ~~ !10" ai i f  t i r ~ i ~  ?\-ti?rerbade crwarnit wrirde. 
llnbei fiirhte sich die 1,iiiiing 11r 
britiiner Floclrtn, drrrn Arc ngct kei 
Zugnhe nines gleic-lirn Voiulticns 
uwrde. Narh dell1 AbSsttiipn, gi ii 
Ilis das IVascIiatwrer kt,ine deiitiicli(~ 1ieiiktic.n airf Sc.Ziir*efe!tiiure iriehr 
gab, vorsirhtigrnl und \oiistandigeni 'I'rc,cknrn i n i  Ti ockcnschrerik bei 
70 O schwankte die 3leng.e t ics aiisgeschiedencn 1irakticnsprc.diiktes Fei 
den verschiedrncn . I h i  strliiingc n zwischcn 7 iind 8 g. 

1)ie weitere I'ntcrruchiing dieres Hohlm~dnl i t r s  iirid (1(w liiltiatt~s 
liiervon u-rirde in drrrcibr n WTriso hcwt~rkstrliigt. wie ('s i t l i t  dt-n a ~ i s  
Aioin iind S u l f ~ i i r i o r i c i ~ ~ c . r r ~ i ~ ~ ~ ~  geu+onncnc n Osydat,i(,nrl)r(.diil~t~ n ge- 
schiih. indtwi das bei 105" getrci irtc. iintl fcin gcp11lv~rte Kohl)rodulit 
mierst init, Aetlier i in H o d 1  1c.t lei1 Ext,ra ktionsalpii kite bchnnd(.it. 
tlnnn r r i i t  1ionzc.iitriprtc.iii i i n t l  verdiinntcni Allrchol nac~heinandt~r illis- 
gekorht, wiirtle, so cia I.3 vs aric.h in vier Tc-iit. zcrlrgt v-tirdet dr3tl sich 
als fiiiiftrr Tcil clas Il'iltiat iinsc.hlol3. 

1 .  1)cr in  Acther liislir*hc ' M I .  
JJ r t, I i  y I t. r i - 11 n d - t e t r N. o x y il n t 11 r a c 'n i n o 11. 

JIit Aet,lic~. a n  c1t:swn SteJlt. nuch, (.'hloroform vermwidet uiesclcn 
lioiintc~, wtirdtn etwa 1.5 g (=  5- 8(,\(, \win ungewnndtrn Aloetin) 
('iiit>s hellrotc n Piilvcrs extrahiert. das in iingereinigte~n Zustande ht,i 
I50 - 160 O srliiiiolz iind sich grgen Iiisungsiiiittrl ehenso verhielt, wie 
t i t is andogc, atis Aloiri erhaitcne Prcdukt ; doch war die Mmge dcs 
t l iwin  enthaltenen ~ ~ e t h y l t r i o ~ ~ ~ i i t l i r a c l ~ i i i ~ n s  rrhr grring, so' da13 diear 
\i.rbindung nitaht in einer zur AnaiyPc hinreichcnden hlenge erhalten 
wiirdr. IInB aber das hl'rtliyitrioxynnthrac~~inon voni Schnielzpunkt 
223 ~ 22-4 O vorliig, bvurde diirch dcsrcn Srhmelzpiinkt iind sonstige Eigon- 
suhaften festgettc~lit, v-plchc. dns diirch uh\vechseIndcs I'iiilirjrstallisiercn 
iLiis Eisessig und Toluol so gut iils iiiljglirli geroinigte Prodiikt zeigton ; 
CIS Iiatte schlie8lic.h drn Scliiiielz1)unkt 221 - 222". Aus den Filtratrn 
tlcr Krystiillisa tiuncn nus unvcrdiinnteiii Eisersig. worin der griifltt. 
Tril der Siibsttiiiz gei6st blic,h. wiirdr die Hnrilhiiienge des in Aethor 
liislichen Oxydntiodsprodiiktrs zuriirligeffoiizien iind diirrh r r i i -  
krystallisieren HUS (Ililoroforlii. Henzol und 'retrachlorkohlenstoff iiiit 
iind ohnr Vrrwendiing von Tirrltohle iind Zrisatz von Ligroin go- 
reinigt. l k r  Schnielzpiiiikt. lag schlirl3lich hei 215 o und konnte durcli 
~ ' e  i trres IT1 nkr yst,al I isir reri nic h t vr hii ht wer den. I h  diescr mi t den 
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aiis Aloin analog dargestellten Methpltetraoxyanthrechinonen nicht 
iibereinstirrimte, wurde die gereinigte Substanz analysiert. 

0,1997 g gaben 0,4569 g CO, und 0,0679 g H,O. 
0,1495 g gtzben 0,3446 g C'O, und 0,0432 g H,O. 

C = 62,40 und 62,86 62,93% 
Gefunden: Berechnet fur C16H1006: 

H = 3,77 und 3,95 3,490; 
Nach diesen Ergebnissen der Analyse lag ein Methyltetraoxy- 

anthrachinon vor. das, abgesehen von deni Schnielepunkte, hinsichtlich 
heiner Loslichkeitsverhaltnisee mit den aus Aloin gewonnenen Methyl- 
tetraoxyanthrachinonen ubereinstimnite ; denn es war loslich in 
Alkohol. Aetlier und Chloroform rnit rotcr Farbe und dunkelgelber 
Fluoreszenz, ferner in Benzol, Teetrachlorkohlenstoff, Eisessig und 
Toluol, in Alkalien mit violetter und in konzentrierter Schwefelsauru 
niit rotvioletter Farbe; in Ligroin und WcLsser war es unloslich. 

2. D w  in komrentriertem Alkohol lirxliche Teil. 

when Losung rnit Tierkohle und mehrinaliges Umfiillen der alkaholi- 
when Losun mit Wasser gereinigt ; ein scharfer Schmelzpunkt konnte 
jedoch bei cfem gereinigten Produkte nicht festgestellt werden. Zur 
hnalyse wurden Substanzen verschiedener herstellung und Heinigung 
wrwendet und dabei folgende iibereinstimniende Resnltate erhalten, 
(lie mit l'iiraloin in Einkiang gebracht werden konnk n. 

0,2269 g gaben 0,4942 g ("0, und 0,0769 g H,O. 
0.2176 g gabrn 0,4725 g PO, nnd 0.0804 g H,O. 
0.1444 g gaben 0,3149 g (20, und 0,0487 g H,O. 

Gefundcn : 
C = 59,40, 5 9 2 2  und659.47'/;, 
El = 3,76, 4.10 und 3,75% 

Berechnet fiir 
C'l,H,,O,: C = 59,92'/, und H = 3,81% 
C,,Hl2O6: <' = 59,09% und H = 4,50?& 

Die Substanz war leicht loslith in Alltali rnit rotvioletter, in 
koiuentrierter Schwefelsaure rnit dunkelkarminroter Farbe, ferner in 
warme~n Alkohol und Eisessig; unloslich war sie in Wasser und Ligroin, 
desgleichen in Benzol, Aether und Toluol ; in letzterem loste sich von 
der ungereinigten Substanz nur sehr wenig mit dunkelgelber FIuore, Qeenz, 
was auf Verunreinigung mit deni iitherloslichrn rc ten Korper schlieDen 
laBt, wie such die gelhe Fluorcszenz, die in der init Eieeseig bereiteten 
lA0< ung keobachtet wurde. 

A c e  t y l  i e r  u n g .  
2,5 g des in Alkohol lijdichen und gereinigten Oxydations- 

prroduktes wurden rnit 2,5 g Eatriumacetat in 50,O g Essigsiiure- 
imliydrid gelost und d i e s  Loeung eine Stunde lang am Steigrohie in 
gelindem Siedm erhalten; naeh dtm Hrkeltcn wurde erst durch Zugabe 
von verddnnter Emigciiurr, dunn von JTrtwer das Anhydrid zersetzt 
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und das Acetylderivat in grunlichgrauen Flocken abgeschieden welche 
abgesaugt, eusgewaschen und getrocknet uvrden. 

Die Reinigung des Acetylderivates geschah durch Aufkoclien 
der ~lkoholischen Losung rnit Tierkohle, Verdunnen des Fil trat~s rnit 
Wasser un'd weiteres abwechselndes L~niflillen der Verbindung aus der 
rilkoholischrn und essigsauren LB+ung mit Wnbser : die PO gereinigtc 
Substanz hutte keinen schnrfen Schnirlzpunkt, sondei n sinterte iiber 
250 rinter Zersetzung und Schwarzfarbung. 

0,2425 g gaben 0.5298 g C ' O ,  und 0,0905 g h20. 
0.2541 g gaben 0 5583 g CO, und 0,097?i g k,0. 

Gcfundcn : 
= 59,58 und 59,920,; 

H = 4.41 und 3,82O, 
13erechnct fur C,,H,O,(,C'H :&'O)? : 

C = 5 8 , 9 6 3  
H = 4,04, ,  

Each dern hoheren KchlenstoffgehaIt scheint bei dern Acety- 
lierungspozell gleichzeitig eine Waeserabspaltung vor sich zu gehen. 
wie es bei den analog aus Aloin dargesteJlten Verbindungen auch der 
Fall war. Denn die Benzoylvrrbjndung stilrunt auf ein Uibenzoyl- 
derivat o h n e Abspdtung von Wa~5er. Die Acetylvrrhndung war in 
Wasser und kaltcm Alkali unioslich. in l ( ~ t z t e ~ e i i i  l&te 5ie sich beini 
Erwhnen unter Verseiiung init rot\ iolettrr Farbe ; in konzentrierter 
Schwefelsiiure loste sie sich rriit karniinroter Farbe. In Aether, Lipoh.  
Tetrachlorkohlenstoff ist dir Verbindung ganz unloslich, wenig loslich 
in Benzol und Toluol, leicht lijblicb in EisesEig, Chloroform und Alkohol. 

B e n  z o y l  i e r u n g. 
2 g des in konzentrierteln Alkohol loslicllen Oxydations- 

11roduktes wurden in. 60 g Pyridin gelost iind uut Renzoylchlorid iiu 
UeberschuB versetzt, die Mischung gut geschiittelt und schliel3lich uuf 
dein Wasserkade % Stunde Iang erwarmt. Kach dem Erkalten wurde 
die Losung in Wasser gegossen, wobei eich das Benzoylderivat in Form 
einer zlhen, schrnierigen Masse abschied. Es wurde zuerst einige Male 
mit verdunnter Sodalosung und hierauf niit Wasser gewaschen, put ge- 
trocknet, hierauf in Chloroforrn gelost, mit Tier ltohle erhitzt und Init 
Chlorcalcium getrocknet. Durch Yiillcn der vcn der Tierkohle und den1 
Chlorcalcium abfiltrierte n Chloroformloeung mit Ligrolri wurde ein 
rotlichgelb gefarbtes PuIver e~halten, das noch mebrere Fale zur 
weiteren Remigung in Chlcrofrrni gelost und init Ligroin wieder ge- 
fallt wurde. 

Das 50 gereinigte Btnzoylderi\ a t  zelgte Eeirn Erhitzen ini 
Krtpillarrohre keinen schmfen Schmelzpunkt, scndern fing Lei 225 
an zu schmelzen und verkohlte ~chlielllitfi bei "hoherer Temper atw.  
Es war unloslich in Alkali, Waeeer, Ligroin, Alkchol und Aether. kaum 
Ioslich in Btnzol und ToIuol, inaljig loslich in Eisessig. leicht loelich in 
Chloroform. In k~nzentrierter Schwefeleaure lode es eich nlit braunlich- 
roter \Farbe. 

0,2039 g gabcn 0.5120 g c'02 und 0,0712 g h*O. 
0.1215 g giibrn 0.3052 g PO, und 0.0458 g F,O. 

Gcl unden : 
C = 68,48 und 68,50% 
H = 3.88 und 4.09% 

Bcrechnct liir C,,b 0 (C,H,e0),: 
C = f38.&OB' 
'H = 3,83O: 
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8. Der in ierdiitiiitrrii Blkohol liisliehe Toil. 
Xach dent Evtrahieren clrs ails Aloetin und C '  t i  r o'sclier Saiwc 

c~rlrtiltenen Oxydtttionsproduktes nut Aether und konzentrierteln Slkohol 
M i i rde der verhleibende Riicltsttind noch rnit verddnnteni Alkohol NUS- 
gekocht. wodurch nur no\.h 1 . 3  g Rohprodukt = etwa 400 vom an- 
gewandten Aloetin nach dviii T'erdunnen drr alkoholischen Filtrate init 
Wasser erhnlten uiirden. Ihese bubstanz war jedoch stark init an- 
organischrn Salzen vex iinr ~ i n i g t  urld ging (lurch den RejnigungsprozeR, 
M obei sie nbwechselnd aus  der Losiing in Eisessig oder verdunntein 
Alkohol diirch Wa 1- iiingefallt wwrde. t t i i t  eine sehr ltleine Menge 
(Lines dunkclhrtiiint=n Pi i l~  ers ZiiLaniinen. Sie hatte kelnen schnrfen 
Schinclzy unkt. wndern schwarzte sich niir bei hok\er 'I'ernperatur im 
I<apillarrohre iind zeigte in ihrrn 1,Bsiingsvcrhaltnisaen ungefahr die 
I~Cigensc~heften des NUS Aloin iind Aulfoiriorio~iersa~ir~~ aiif anitloge Weise 
gcu-onnmen l'roduktrs, stilrirnte eber init dirsern hinsichtlich der bei 
C ~ C I .  Analyse t,rhaltcmen Worte nicht iibercin. dagegcm inehr init dein 
~ i i h  Aloin rind I'c~si i l fnt  gcw-onnenen 3 'wn ioin 1. 

0.1 786 g grthen 0.3837 g ('02 iind 0,0674 g H,O. 
0.1839 g gaben 0.4039 g ('02 iind 0,0582 g H1O. 

Grfiinden : 
( '  = 58,59 iind 59-26';,, 
H = 3,57 iind 3 , 4 7 O : ,  

4. I)rr iti t l ~ i  r i i itc~ 1.. '?., 8. piet intci i  Liisuapsiiiittrlii iinliislic.hr 
Riick<tiiiitl. 

Kiickstandes tin organischer Sulistanz w iir 
s(\lir gnrinp; denn die 1 niq)tbestandteilr ckbselben w w r n  anorganische 
Stilz, . no da13 iiur ct\\rii 1 g cines dunlteibrarinen bis braunschwttrzen 
I'iilvtm (rtwlt 3 O b  \ o n t  iingcwendten Albotin) iibrig blieh. Dieso 
Riihstanz kcnnte wedtxr (lurch I'nifiillen a i i b  Alkali init SBuren ge-  
winigt, n o c 1 1  durch alk~h~ilisclie Kaliiai!ge in ein in reinciii Zustande 
711 g. winncmdes l'rotliikt iihwgefrihrt werdrn. wie es bei clrrn uiif annlogo 
\\'c,iHe aus Xloni erliiijteneri Ltiicltstanclr itioplich war. 

3. Dns Piltriit voii dtiiii Gciririige dvr O X )  datiuiihproduktr. 
Die von den iintrr 1.  liis 4. heschriebenm Oxydatiori~~irc~duktrn 

t~Miltrierte Fliix&gkcit m iirdc ebenso untersiicht wit: das tinter 13. 8. 243 
g(whiIdcrte Filtrat d-r Einwirkung \'on Siilfoiiiono~ernaive Ituf Aloin ; 
Iilerhci wirden durch Aii+thrrri noch w-eniger Reaktions~~rodalttc~ 
cr.liitltcn. so daB dic srlben niir nach ihren allgenieinen Fhgensc-haften 
ti ir 31, thyltri- iind -tetraoxyanthrachinone gehalten werden Itonnen. 
Eine genaur Feststeliung diirch 'I'renniing, Hchnielzpunkt und Analyse 

ar be1 der geringen Aushrute angesichts drr grol3en Schwerigkeiten. 
die sich bci der 'I'rennuiig und Reinignng diewr Vcrbindungen friiher 
schon crgehen haben, nu4chtslos. 

l)agegen konnte ~ i i s  deiii Piltr atv, niichdeni e5 riioglichst voll- 
t.tdndig dur.,h Awiithcrn yon den Anthrnt*hinonderivaten befreit war, 
iintrr Fxwarrnen a111 dvni Wtisserbade durch alliiiiihlichc~ Zugabe von 
13roin untw itarkc ni Schiitteiii em Brc)inprodukt ziir Abscheidung 
gchbracht werdcn. deLsm Menge nach derii Entfeinen der anhaftenden 
nnorganischen Salze etwa 4 g betrug = 12-15"" voni angewandten 
Aloetin. Es konnte nicht in krystallinischer Forrii erhalten u'erden 
iind I n u O t e  ziir ni6glichstcn Reinigiing in A1 kohol gcliist und durcli 
TYasser oder Arther-Ligroin wieder ahgewhiedtn werdrn. 7)as so 
~i~ehrntals ii~iigefallte T'iilver war \ on orkergt,lher Fttrbcl. hntte keinrn 
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wharfen Schiiielzlnmlrt. sondern fiirbtc nieli heiin Erhitzen ini l<a,~)ilItlr- 
rohrchen bei 180" dunkel und war bri 290" noch nicht geschinolzrn ; 
i i i i  iibrigen zeigte es ahnliche Eiqcnschaften, wie dtls aus Aloin analog 
gewonnene Brorriprodukt. stimintc jedoch hinsichtlish seiner pro- 
zentualen Zusannnensetzung riiit dirsc.ni nicht iibercin ; denn bei der 
Aritllyse wurde der Cehalt an Rroiri iini 1 1  "6. tkr an  Kohltn.;toff uiri 
1 "& niedriger gefunden. 

0,1967 g gaben 0,1331 g Agl3r. 
0,2593 g gahen 0,3480 g C'O, rind 0,0706 g H,O. 

Ckfiinden : 

C' = :36,60(;;, 
13r = 28,80',: 

H = 3,28q, 

111. Hare bzw. Rohharx. 
I)& nacli tler 111 tler ersteri Mitteilung') angegebeiien Ueber- 

siclit untl deli dort aiigegebenen Ergebnisseii cler Einwirkung von 
Alkalipersulfat auf Ttohliarz in diescim anfier den1 reirien eigent- 
lichen Harze, welclies von T s c 11 i r c h und (lessen Schiilern aus 
Parakumarsaureester des Aloeresinotamiols bescliriebcw ist, grijfi ten- 
teils dem Aloin und Aloetin idinlielie Verbintlungen entlialten sind, 
wvurde das in 1ieifJern Wasser lcisliche Itohharz vorsichtig mit 
v e r d ii n n t e r C a r o'sclier Siuire behandelt. Wenn sich dabei 
auch sofort einige harzartige Produkte abschieden, so verlief docli 
bei den1 weitaus grofiteii Teile des Rohharzes die Reaktion nach 
tlem Abgiefien v on clen verliarzteii A.usrclieidungen in alinliclier 
Weise wie bei deni Aloetin untl tltlinei~ trlirccliei~l weniger scliiin 
wie bei Clem Aloin. 

Die Reaktionsprorlukte, tlic, aiif die gleiclie Weise in 5 Teilo 
geteilt urid untersricht wiirtleii wie hci Aloin i i t i t l  Aloetin, zci yteli 
hinsichtlich tler niir in gcriiigw Menge isolierteii Antltracliilioli - 
derivate Uebereitistiriimung mit den aus Aloin und Aloetiii mf 
analoge Weise liergestcllten Verbintlungen, wiihrend on den in 
besserer Ausbcii te gewonnenen Nap11 tocliinoiiderivateii eine Ueber- 
einstimniung riur rnit tiem aiialog aus Aloetin clargestellte~l untl 
in liotuentrierteni Alkohol 1osliAen Korper festgc.;tellt wertlcil 
liokllltc. 

I)ciniiacli besteheii tlic clcm Itcitiliarze, tlas entwetler kci tlcr 
Itcak tion vollsttindig oxydiert wiirde oder ~~~~~lirsoheinlicller ZII  Be- 
qinn tler Itenlition sofort harzartig ausfiel und daher vorlriufig iliclt t 
weitcr untersiiclit wiirJe, beigemetigten liarzartige~l iind in kaltenl 
\Vasser unlosliclien Ruteile der Aloe wohl mni  grcifiteti Teile ails 
varharztem Aloetin iicben srlir wenig x erharzteni Aloiti, wie eb 
tleiii Gelialte der Aloe an lrtztereni entspricht ; denn beide Korper 
verharxen wahrsclieinlicli bei der kiinstlichen (>cwiiii~ui~g der Aloe 
rnehr otler wenigcr, d. 11. je nach t l cr  il.usfiilirung des Eindickungs- 
prozesscs des AJoesaftes. 

Diese Annalime findet also durcli die Feststellung v011 an-  
iidiernd den gleiclien Oxytlatioiisprodulrten, wie sie bei der Ein- 

l) Arch. cl. l'htw1ll. d6i .  227 (1919). 



250 E. Seol: Aloe. 

wirkung von Sulfornonopersliure auf Aloin, Aloetin und das Roh- 
liarz gewonnen wurden, eine weitere Bestiitiguuag. Die Bildung 
cles Rehharees ist zwar dadurch noch nicht aufgeklaTt, doch scheint 
dasselbe wegen seiner geringen Menge und seines ganz von ‘den 
ubrigen Bestandteilen versichiedenen Verhaltens eine Veru’nreinigung 
des AJoesaftes zu sein. Jedenfalls ist aber weitaus der qrijl3t.e Teil 
cles Rohharzes aus den dauptbevtandteileh der Aloe, dem Ahin 
und Aloetin, entstaiiden und diesem noch ziemlich iilinlich, was 
yowohl diese Untersuchung der mit C a r o’scher Siiure entstan- 
denen Oxydetionsprodukte als auch diejenige der nut Alkalipersulfat 
gebildeten Puraloine ergeben hat. 

Von den e‘x p e r i ni e n t e 11 e 11 Priifurigeii seien die 
folgenderi angefuhrt. 

Einwirkung von Caro’scher Slum auf  Rohharz. 
Die nuf dir gleiche Weiee uie l e i  Aloin iind Aketin tius 200 g 

Kaliurnpersulfat Lereitete C a r o’schv SLnre wurde in kleinen l’ortionen 
in die noch ziemlich u+arrne, aber echon etwas triibe Losung von etwa 
30 g Rohharz in etwa 000 ccm hei8eni Wasser eingetrageo. Dabei 
schieden sich sofort einige harzartige gelbrote Bestandteile Bus, von 
dencn die in L w  -gqbliebenen Anteile abgegoesen wurden, sobald 
die ganze Menge des C a r o’schen Reagenses eingetragcn war. Die 
so von rasch verharzenden Teilen, wahrecheinlich dem eigentlichen 
Harm, dern Reinharze. befreite Mischung wurde sofort auf dem Wasser- 
bade erwarmt, wodurch sie bald eine kIare und nicht niehr getrubte 
rotgelbe bis rote Losung, ‘aus welcher nach weiterem Erwarmen und 
CTmichiitteln sich Reaktit(fisflrodukto in roten Flockcn auszuscheiden 
begannen, darstellte. Did ’ Erwarrnung des Keaktionsgtinisches auf 
dern Wasserbade wurde 4 - 5 Stunden lang fortgesetzt und stieg dabei 
his auf 80-90O. Nach den1 Erkalten wurde r n i t  dem gleichen Volurnen 
Wttsser verdiinnt, wodurch .die Menge der abgeschiedenee Pofen iind 
braunroten Reaktioris~)rodiilcte kedeutend vermehrt wurde, und dttnn 
diese ahgebaugt, gut awgewabchen, getrocknet und gewogen. Dic. 
Ausbaute betrug bei niehreren Uarstellungen nur 2-4  g noben den 
in1 Filtrate noch in grringen Mengcn gelost geblirbenen Reaktions- 
produlrten und wilrde in derselben \Veise wie bei Aloin und AI( e th  
weiter untersucht. 

1. Der in Aether liislirhe Teil. 
M e t h y l  t r  i - t i n  d - t e t r a  o x y a  n t h r  a c h i n o n .  
10 g des ails drri Darsteliungen = ails etwa 100 g Rohhuiz 

gt’woiinentn biaunroten Pulvers wurdtn nach vollstandigr 111 Trcclmrn 
tei 105 irri Soxhlet’schen Extraktionsapparate mit Aether ausgesaugt, 
qvodurch etwa 1 g ( =  19, vom angewmdten Rohharz) einer hellroten 
Bubstanz erhalten wurde; dieeelbe kcnnte naeh dcm schon bei Aloin 
imd Aloetin gewonnenen Aetherextiakte als ein Gemisch von Methyl- 
tetraoxpanthrachinon mit sehr wenig Methyltrioxyanthrachinon durch 
Verglrich der Farbenreaktionen der Lokungsmittel identifixiert werdcn, 
wenn auch ihre Rlenge zur vollstandigen Trennung wegen der schon 
vrwahnten Schwierigkziten und Verluste nicht ausreichte ; dcch lconnte 
tltzs Methy1tetraoxyanthrac.hinon soweit gereinigt werden, da13 der 
Schinelzpunkt deeselben bis uber Z O O o  gebracht wurde, wodurch 
wenigPtens festgestellt war, deB das nus Aloin isolie~te MethyJtetra- 
oxyanthi achinon vpm Schliwizpunkt 186 - 190 O nicht vorlag, sondern 
wahrecheinlich die i~cinere Verbindung 1 ~ ~ 1 1 1  Sc hmelzpunkt 21 5 (ails 
Aloetin) bxu. 232 - 234” (am Alein). 
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2; Dcr in konsentriertcin Alkoliol liislielic 'Ml .  
Nltch deni vollstfindigrn ErwliOpfcn mit Aet1ic.r wiiitir. tlvr 

ungelobt gebliebcne Anteil der Keakticntpradukte nus drrn Boxti1t.t- 
schm Apparat, in einen Kolben gcbracht iind wiederholt iiiit neiieri 
hlengen kcmzentrierten Alkohols aurgekoclit. his die Filtrate f H h t  
farblos abliefen. Letztere wurden auf ein kleineh I~oiunien durch Ver- 
dunsten des A ikohols auf dein Wasserbade eingeengt und niit vie1 
U'asser wrdiinnt. Nach derri Erkalten wurde die aubgeschiedene rot- 
t)riwne Substanz auf dern Filter gePamnielt, niit M'asser gewaschen 
iind getrocknet; ihre 3leiige bc.tiug etwa 6 g = 6 %  voni tingewandten 
Rohliarze. Der B6rpc.r verhirit \ich gegt n IdsungFmittel ahnlich wie 
tier aus Aloetin auf analoge Wriw gc'wronnenr. und zeigtt. aiicli mit 
diesern nach gleichartiger Iieinigwig hei der Ann1 yw 7ienilich tiberein- 
htiiiiiiiende Resultatc; dc nn 

0.1310 g gaben 0.2845 g C'O, untl 0.0456 g t'.,O. 
0.1974 g gaben 0,4311; g C ' O L  und 0.0718 g H?O. 

(:eftinden : 
( '  = 39,2:3 iind 50,62% 

Berechnet fdr 
H = 3,8G I I I ~  4,03'xJ 

( ' I  tti ,(,Ob: ( '  = 59,92'%, irnd H = 3.X I x, 
;ti ,aO,: c' = 59.09'x llild H = 4..?0'%, 

13 (1 n z o y 1 1 ( 5  r I I  11 p. 
I)re ntic.11 der bci Alobtin angrgebt.nen Art und Weise liergehtrilte 

Uerizoylverbiridurig ~tiniiiite in ihren Eigenschaftc n niit cler iinal(>g uus 
Aloetin gewonnenen \'erbmdung liberein und gab auch ht.1 tlcr Aniilyhtb 
IiO('1l braurhbare %ahlvn ; denn 

0.1671 g gaben 0.4179 g C'O2 untl O,O(iO.i g H 2 0 .  
( :e!untien : 

C' = (iX.20",, 
h =  4,02",, 

3. tlcr ill 1 crdiinnteni lllkoliul liihli(*li(~ ' h i 1  mv ie 
4. tlcr in tlcn unter I., 2. und 3. gentinnten Liisungwiitteln UII-  

liiqliche Itiiek~tiind nnd 
5. ~ R B  B'iltrltt yon don1 Ucniengc- der Oxydritioii~l)rn(liikt~~ 

wurden wegen der geringrn Ausbeute und der Schwierigltcit ihrei- 
Ltuinigrmg, bescnders der dabei entstehenden gi oBcn Verlrlste nicht 
weikr untersucht, ~ v a s  aurh ntich don b r ~  Aloin und Aloetin gelilachteri 
Erfahrungcri nicht mehr notig schicm ; d m n  n1 den ullge111einc11 Eigen- 
wliiif ten stiinmten ja die isolierten liorper niit den dort gewonntwAri 
Verbindungen iiberein. 

IV. Emodin. 
Schr wichtige Fragcn der L4,10eclieniie sollten tliircli tlic Oxyda- 

tion des in jeder Aloenrt in geringer Menge vorliandenen ut:d 
ph~i~rnnkologisch selir wich tigeii Emoclins niit C a r o'sclier Stinre 
beantwortet werdeii kdrinen, weshalb ich mir cliese Prufung bis 
ail€ weiteres noch vorbehalten will, ohne iii das ArbeitsgeEiet \ on 
0 e P t e r 1 el) cinxugreifen. 

Dureli die vorsteheiiden Uiitersuclningcii konnte nic.11 t ein- 
wandfrei entschieden werden, ob die drei tIauptbesta~)d teile tler 
Aloe (AJoin, Aloetin urid Rohharz) ursprunglich A,ntliracliinoil- oder 
~ a p } ~ ~ [ ~ e h i ~ t ~ i i ~ l e r i \  ate geweseri sind (es konnen bei der ( k ~ i ~ i i i i i u i i g  
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der Aloe sowolil Kondensations- als aucli Spaltungs- oder Oxyda- 
tionsprozesse stattfinden) und ob die bisher am meisten geglaubte 
Annahme richtig ist, daB dem Aloiii ein Methyltrioxyanthrachiriori 
oder Oxymethyldioxyanthrachinon, also eiii Emodin, zugrunde 
liegt. Wenn aucli das am leichtesten zersetzliche und dabei ver- 
harzende Aloin nach den analytischeii Ergebnissen, der Bilduiig 
von Chrysaminsaure mit Salpetersliure nach T s c h i r c h und von 
Methyltri- ixnd -tetraoxyanthrachinoiicri mit Sulfonionopersaure 
nach obigen Untersrichiinpen, ein hydriertes An thrachinonderivat 
mi sein scheint, so wtirc es ja doch moglicli, daB der Anthrachinon- 
kern in dem Aloin nur vorgebildet ist und erst unter der Eiiiwirkuiig 
voii starken Sanren und Basen in grol3erer und kleinerer Meiige 
entsteht; denii Atitlirachinanderivate werden aiiWer den durch 
Oxydationsprozesse erlialtenen Abbauprodu kten des Aloins i timer 
nur in geringeren Mengeii aus der Aloe isolier t als N’aphtocliinon- 
derivate; auflerdeni scheirit das Aloetin iii reinem Zustaiide fast 
ausschlieSlich ein Naph tochinonderivut zn sein, da Anthrachiiiori- 
clerivate nur aus dem unreinen AloEtiii = den amorpheii wasser- 
losliclien Bestandteilen der Aloe in stark saureii oder alkalischen 
Lasungen entstehen und dabei aucli nur in geriiiger Ausbeute. Es 
ware dalier niir noch moglich, daB die Anthrachinonderivate durcli 
die bisher genannten Oxyclationsmittel zum Teil bis zu Naplito- 
chinonclerivaten r r n d  vielleiclit uocli weiter oxydiert werden urid 
sich so die Bildung von Nal’Iit.)cliiiiondcrivateii bei der Einwirkung 
von Oxydationsmitteln, wie Kaliumpersulfat uncl C n r o’scher Stiure 
erkliiren 1aBt. 

Uni dies aiifzitkl&ren und zugleicli festzuetelleii, daR die ails 
Aloin uiid zum gerinprn Teil aucli aus Aloetiri ~ i n d  IhAiharz cl~~rcll 
Sulfomonopersiiiire isolicrteii Methyltetraoxyaiitliracliiiiorie direkto 
Oxydatiorisprodiilitc des Enlodins sind, wurde dasselbe niit C a r o - 
scher Saure oxydiert ; dabei sollte gleiclizeitig ernii ttelt wertleii, oh 
bci diesem Prozesse iiur e i ti Methyltetraoxyaii thrarhinon otlcr 
mehrere Isonierc davon entstelieii untl wie der OxydatiorisvorgaiiR 
weiter verlluft. Alle diese Fragen konnteii leider durch meine 
bisherigen Versuche nicht befriedigentl bean twortet werderi, (la icli 
dieselben riiclit mchr fortsetzen konnte u n c l  z w : ~  sowolil atis clienst- 
liclicii Crdndeii als auch wegen des Fehlens so grol3er Mcngeii von 
Elnodin, das zii dieseni Zwwke liattc vcrarbei tet ncrden mussen ; 
dcnn mehrere Versuche mit 5 untl 10 g Eniotlin, clas negeii seiner 
Scliwerldslichkei t iu Wasser in konzentrierter Scli wefelsaiire gelijst 
iintl mit sehr kouzentrierteni C! a r o’sclien Reagense T orsiclitig 
oxydiert werden mulitc, gabeii iiiclit nur ver1ialtiiisnl:ifiig sclilecli te 
Aimbeaten an OxydHtionsprodnkten, sondern diese auch in 80 ver- 
schiederixtiger Zusammensetzung, daR zur  Durchfuhrung der 
Treniiung uiic! Reinipung der Oxydationsprodukte sehr grol.le 
Mengen von Emodin hatten verarbeitet werdcn niiissen, w a s  selir 
lanpe Zeit in Anspriicli gen~lrnmei~ hbtte. Die iiachstliegende Er- 
wartung, da13 wenigstens eines der aus Aloiu erhalteneii Methyl- 
tstraoxyanthrachinone in hinreichender Menge isoliert wurde, konnte 
durch die Unterauchnng cler crlialteneii Oxyclatioiisprodukte nur 
iiach den Loslichkeitsverlittltriisseii iund Pnrbenreaktionen der Oxy- 
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datimsprodukte vermutet we1 ticn, (la Z U I ’  vollet&iidigei~ Reinigung 
das Msterial nicht ausreichte; clie Entrtehung von Naphtochinon- 
tlerivaten konnte aus demselben Grunde nicht fertgestellt werden. 

Pomit lieferten die von niir bis jetzt mit Eniodin angestellten 
Vrrsoche nnr das Resultat, cla13 das Emudin nicht ,glatt in ein 
Metliyltctr.8ox~antIirachiiion durch Sulfomonopersaure iiberfubrbar 
ist, sondern in mehrfacher dinsicht mit dieseni Oxydationsmittel 
in Keaktion tritt.  Weiin dies nicht durch die Schwerloslichkeit 
d e ~  Emoclins und die dadurch notwendige Verwendung des C a r o - 
when Reagenses in sehr k 0 n z e n t I‘ i e I‘ t e r Form bedingt is’t, 
SO kann es auch von tlem Umstande abhangen. da13 in Clem Emodin 
( I  ic Hydroxylgrnppen in beiden Bendkernen  des An thrachinons 
wrhanclen sintl nnd daher nuch in bcideii Kernen der Oxyda tions- 
prozeS l o r  sich zn gohen scheint. 

A,uf das Aloin iibertragen konnte man so aucli diese Er-  
kliirung fiir clie Entstehung isomerer Methyltetraoxyanthrachinone 
annehmeii ; es ware daher’ intercssant z i i  untersuchen, wie sich 
Aloin unter denselben Ox,ytlationsbedingungcn, wie sie bci Emodin 
wcgen dessen Schwerloslichkeit in Wasscr angewantl t werden 
miifiten, gegcn konzentriertes Cj a r o’sclies Reagens vcrhalt; denn 
nnr auf cliese Weise mdBte narli den khgebiiihseii ineiner leider 
iinterbrochenen Versnclie festgestellt werden kdnnen, da13 (]em 
Aloiii clas Emodin zugrunde liegt iind dieses demnaoh als das normalc 
und wiclitigste Spaltungsprodukt des Aloins anzusehen ist. Wenn 
tliesev auch (lurch die Identitat des in der Aloe in geringer Merige 
vorhandenen und dcs ails Aloin darstellbarcri Emotlins angenommen 
werden konnte, so bednrf (lie Annalime doc11 iiocli cler Bestatigung 
clurcli zahlreiche Expcrimentaluntersuchungen in der oben an-  
gegebenen Richtune,; bis daliin mu13 die Frnge, ob die Aloebestand- 
teile (das Aloin, clas Aloetin und Rohharz) urspriinglich schon 
Anthraoliinonderivate sind oder nich t, als unentschieden gelten. 

Ueber die e x p e r i in e n t e 11 e Ausfiihrr~ng der Versuche 
sou spater bericli tct  werden, sohald clicnelben bessere Resultate 
gcliefert hnben. 

T I  i c p h a r m a k o 1 o g i s c 11 e P P ii f II 11 g cler Oxyda- 
tionsproditkte der Aloebestnndteile mit C a r o’scher Saure wird 
aucli, wie diejenige der in der emten Mitteilurig behandelten Pur- 
nloine, an anderer Stelle ausfiilirlich beschrieben werden. Es sei 
rlaher aiicli hier niir das Resdta t  derselberi kurz angegeben. 

A1 e t h y  1 t r i o x  y a n t h  r a c 11 i n o  n,dasalsEmodin sclion 
vielfacli Gegeustantl der pliarninkolo~iscliei~ Prufung war uncl siclier 
vie1 mclir Verwendiirig finden wiirde, wenn seine Herstellungskosteii 
nicht zit hoch waren, ist von mir noch in zahlreichen Fallen bei 
Meiischen uiid Tieren, bei letzteren auch durch subkutane Appli - 
kation gepriift worden mit dem Erfolge, da13 es in Dosen von 0,2 bin 
0,4 g in dreistiiiidigen Intervallen verabreicht als ein z II v e r - 
1 s s i g e s Abfiihrmittel ohne Nebenerscheinungen, wie Leib- 
schmerzen, Reizung von Darm und Nieren usw. angesehen werden 
kaim ; kleiricre Donen zeigen 17ierkwiirdiQerwcise manchmnl solche 
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Nebeiierselieiiiuage!i und siud m i t i i  I I  tei- aogar ganz unwirksani ; da- 
her ist die Einhaltung der angogebeneil Dosen selir wichtig. 

M e  t h y l t e t r a o x y a n  t h r a c h i n o n  = Oxyemodin 
ist bisher nur ~ o n  mir a m  cler Aloe tlergestellt und gepriift worden; 
es wirkt merkwurdigerweise etwas schwacher als das Emodin, SO 
daB oft Dosen bis zu 0,s 2 ztir Erzielulng der Abfiihrwirkung an- 
gewandt werden mufiten; es kanii anch wie das Emodin mbkutan 
appliziert werden. 

Die ubrigen Oxydationsprodukte wurden nicht pharmako- 
lagisch gepriift, da sie teils in zu geriiiger Ausbeute erhalteii werden, 
teils mit den Puraloinen idebtisch sind, Ober deren pharmako- 
logische Untersuchung in der ersteii Mittieilung Seite 228 schon 
berich tet  ist. 

Arbeiten aus den chemischen Laboratorien 
der Technischen Hochschule und dem pharmakologischen 
Institut der frliheren TierBrztlichen Hochschule in Stuttgart 

BUS der Zeit 1900-1906. 

Beitrage zur Kenntnis der Chemie und 
Pharmakologie der Aloe. 

Von E u g e n  X c c l .  

(3. Mitteiking .\ 

Ueber Oxydationsprodukte 
der Aloebestandteile mit Natriumsuperoxydhydrat. 

(Eingegnngen am 13. Marz 1919.) 

Die zur Orientienmg notwendige Ziisammensbellung der Er- 
gebiiisse bisheriger Oxydatjonsversuche der Aloe mi% deli verschieden- 
artigste’n Oxydationsmittelii ist in meiner ersten Mitteilungl) nieder- 
gelegt, so dafi auf diem und meine zweite Mitteilung2) wohl ver- 
wiesen werden darf. 

ZLW Verwendung von Xetriummiperoxydhydrat von der Formrl 
NazOz. 8 H,O wurde ioh schon im Jahre 1900 durch den Vorschlag 
Ineines Kollegen Dr. H e r m R n n B a u e r veranlaat, der mir damah 
die von ihm dargestellten und erst spilter p~blizierten~) €%parate 
und zwar Perkarbonate, Perborate und Natriumsuperaxydhydrat zur 
Anwendung pmpfahl; das erstere hahe ich bereits in meiner vorliiufigen 
Mit te i l~ ing~)  iiber ,,die Oxydation des Aloins mit I<aliumpersulfat und 
mit C n r o’scher Siure erwzhnt. Ohwohl ich mir dainal~ diese Mittel 
nicht eusdriicklich zum Studium ihrer Einwirlrung aiif Aloin vorbehielt, 

l )  Arch. d. Pherm. 257, S. 214. 
*) Arch. d. Pharm. 257, S. 229. 
3, Verhandlungen der Naturforsc hoivc~rssnunlung 1906. 
4, Ber. d. d: chem. Ccs. 33, 3212 (1900). 




