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Technischen Ilochschule in Zurich.) 

Eingegangcn am 29. April 1925. 

11. Untersuchungen iiber die Chrysarobinbestandteile. 

In eiiier vorangehenden Publikation’) sind von uns als Bestand9 
teile des Chrysarobins folgende Stoffe nachgewiesen worden: Chrys 
sophansaure, Emodin, Emodinmonomethylather, Chrysophansaures 
anthron, Emodinanthronmonomethylather, Dehydroemodinanthranols 
monomethylather und Ararobinol. Die autoxydablen Reduktionss 
produkte der Chrysophansaure und des Emodinmonomethylathers, 
die friiher als Anthranole aufgcfai3t wurden, konnten als A n t h r o n  e 
erwiesen werden. 

Die Konstitution der Chrysophansaure, des Emodins und des 
Emodinmonomethylathers ist aufgeklart und von E d e r u. W i d m e r 
durch die Synthese bestatigt worden*). 

Noch nicht sicher bekannt ist hingegen die Natur der nichtB 
autoxydablen, dimolekularen Reduktionsprodukte von Oxymethyls 
anthrachinonen, namlich des Dehydroanthranolmonomethylathers und 
des Ararobinols. Nachfolgende Arbeit beschiiftigt sich einlafilicher 
mit dicscn Chrysarobinbestandteilen. 

I. U n t e r s u c h u n g d e s D e h y d r o c m o d i n a n t h r a n o 1 
m o n  o m e  t h y 1 2  t h e  r s .  

Der Dehydroemodinanthranolmonomethylather wurde zuerst von 
T u t i n und C 1 e w e r 3, im Chrysarobin aufgefunden und seine An5 
wesenheit in demselben von E d e r ‘) in einer spateren Publikation 
bestatigt. Erstere gaben ihm aul Grund der Elementaranalyse die 
Formel CIJHILO~ und schriebcn ihm die folgende Konstitution (I) zu. 

Dehydroemodinanthranolmonomethylather nannten sie diescn 
Korper, weil er sich durch einen Mindergehalt von zwei Atomen 
WasserStoff vom Emodinanthronmonomethylather unterscheidet. 

1) Archiv d. Pharm. und Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 11, 1925, Hcft 5. 
2) Helvetica Chimica Acta V, 3 (1922); VI, 419 (1923); VI, 966 (1923); 

3) Journ. of the chem. soc. London 101, 290 (1912). 
4) Archiv d. Pharm. 253, 1 (1915). 

-____ 

VIII, 126, 140 (1925). 
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Auch die Analysendaten von E d  e r 9 stimmen auf dieselbe Brutto: 
iormel. Durch Reduktion cntsteht Emodinanthronmonomethylather 
ynd durch Oxydation Emodinmonomethylather. Ein Acetylderivat 
darzustellen gelang genannten Forschern nicht. Hingegen wurde von 
E d e r ein Dibenzoylderivat erhalten, das das Vorhandensein von nur 
zwei freicn Hydroxylgruppen bewies. Der Korper verhielt sich also 
anders als der EmodinanthronmonomethylaSper, der beim Acetylieren 
sowie Benzoylieren das entsprechende Triaeetyls resp. Tribenzoyls 
derivat der tautomeren Anthranolform liefcrt. 

Durch unsere neuen {Jntersuchungen des Chrysarobins wurde das 
rcgclmai3ige Vorkommen des Dehydroemodinanthranolmonomethyl: 
athers neuerdings bestiitigt, 

Zur Reinigung wurde dcr Korper mchrmals aus Eisessig ums 
kristallisiert, aus dem er in langgestreckten, rechteckigen, hellgelben 
Kristallen erhalten wird. Der auf dicse Weise gereinigte Dehydrop 
emodinanthranolmonomethylather zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt, 
da Zersetzung schon unterhalb dcr Schmelztempcratur eintritt. Er be5 
ginnt bei ca. 265O ") zu dunkeln und bildet bei ca. 2iOO unter Zersetzung 
eine glanzende, schwarzgrune Schmelze, die sich in Chloroform mit 
gruner Farbc lost. Nach kurzer Zcit tritt in der grunen Losung rote 
Fluorescenz auf, dic bei langercm Stehcn starker wird; nach zirka 
einem Tag ist die Losung orangerot gefarbt und zeigt immcr noch 
rote Fluorescenz. 

Gelegentlich einer Aufarbeitung von Dehydroemodinanthranols 
monomethylathcr konnte festgestellt werden, daB aus Eisessig kristalli: 
sierter Dehydrocmodinanthranolmonomethylather vom Fp. 263O bzw. 
270° nach dem Umkristallisieren aus Chloroform bei gleicher Vers 
suchsanordnung tiefer schmolz, namlich bei 258O bzw. 265O. Nicht 
nur durch Umkristallisieren aus verschiedenen Losungsmitteln tritt 
eine Anderung des Schmelzpunktes ein, sondern auch beim Lagern 
der festen Substanz. Die Substanz vom Fp. ca. 270° zeigte z. B. nach 
einem Monat noch einen solchen von 256O. Beide Rorper zeigten, trotz 
der Schmelzpunktsanderung, weder makroskopisch noch mikror 
skopisch cine wahrnehmbare Veranderung, Der Mischschmelzpunkt 
bestatigt die Identitat beider Substanzen. 

21.525 mg Sbst. gaben 56.600 mg COZ und 9.445 nig HzO: ents 
sprechend 71.71°/0 C und 4.91"/0 H (1). \'ergleicheii wir diese Werte 
mit den Analysendaten aus der Arbeit von E d  e r (2 upd 3) und dens 
jenigen von T u t i n und C 1 e w e r (4 und 5) ,  so ergibt sich folgcnde 
Zusammenstellung : 

CleMr204. Bcr.: C 71.62, H 4.51 
C32H,,0,. Bcr.: C 71.35, H 4.87 

1. Gef.: C i l . i l ,  H 4.91 
2. Gef.: C 71.3, H 4.5 
3. Gef.: C 71.4, H 4.6 
4. Gef.: C 71.6, H 4.8 
5. Gef.: C i l .6 ,  H 4.8 

") Auf Grund seiner eigenen Untersuchungen und besonders dcrjenigen 
von 0 e s t e r 1 e und 0. F i s  c h e r schrieb E d e r dem Dehydroemodinp 
ilntliranolmonoinctliyl~ther die Formel I1 zu. 

6) T u t i n und C 1 e 1.v e r geben F p .  2650, E d e r 2.561) an. 
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Die Molekulargedichtsbestimmung nach der Mikromethode mit 
Campher nach K. R a s t ') ergab: 

0.0686 g Sbst. i n  0.0987 g Campher .i = 0.7''. 0.8". 
C16Hn0,. Rer.: 268 
CT2HSO8. Ber.: 538 

Gef.: 520 
Gef.: 512 

Die Molekulargewichtsbestimmung spricht also fur eine dimole$ 
kulare Struktur des Dehydroemodinanthranolmonomethylathers. Ob 
cs sich urn ein Dihydroanthron: bzw. Dianthranolderivat handelt, sollte 
die weitere Untersuchung ergebcn. 

V e r h a 1 t e n d e s 11 e h y d r o e  m o d i n  a n  t h r a n  o 1 m o n  o 5 

m e t h y l  a t  h e r s g c g  e n  u b e r  L G s u n  g s m i  t t e l n .  

In l-2a/'~iger kalter Lauge loste sich der Dehydroemodinanthranols 
monomethylather nicht. Beim Durchleiten von Luft nach einigen 
I'agen farbt sich die Lauge nur cine Spur rotlich. In starkcren Lauyeu. 
schon in 5"/0iger, lost sich der Kiirper mit gelber Farbe, die bei langes 
rgni Stehen dunkclbraunrot wird. Beim Ansaucrn fallt aus der noch 
geltzen Losung unveranderter Dehydroemodinanthranolmonomethyls 
ather aus, dagegcn werden aus dcr dunkel verfarbten Losung nur un: 
definierbare, amorphe Produkte erhalten. 

In konz. Schwefclsaure lost sich die Substanz je nach Konzentra: 
tion mit gelber bis oranger Farbe, die bei langerem Stehenlassen, 
rascher beim Erwarmen, in ein intensives Griin iibergcht, das bestandig 
ist. Bei starkerem Erhitzen erfolgt SOnSEntwicklung und Abscheidung 
prauer Flocken. 

In organischen Losungsmitteln, wie Alkohol, Benzol, Eisessig, 
Essigsaureanhydrid, Aceton, Chloroform, ist der Korper schwer 10s: 
lich. Die blafigelben Losungen sind ziemlich bestandig. Bei langercm 
Kochen oder Stehenlassen dunkeln die Losungen, unter Abscheidung 
geringer Mengen dunkel gcfarbter Substanzen, die in den betreffenden 
Losungsmitteln nicht mehr loslich sind. 

Anilin, Nitrobenzol, Pyridin losen dcn Dchydrocmodinanthranols 
monomethylather mit gelber Farbe, die iiber Grun, Braun, zuletzt in 
ein schoncs Kirschrot iibergeht. Diese Farbreaktion ist nur dcutlich 
in ziemlich konzentrierten Losungen, dic durch Erwarmcn hergcstclit 
werden; in verdiinnten Losungen ist die griine Phase undeutlich, kaum 
siehtbar, die braune nur kurze Zcit, indem die Losung rasch kirschrot 
wird. 

Auffallend ist bci diesen Losungen die griine Phase und das rote 
Endprodukt. Die braune Farbe durfte cine Mischfarbe des griinen 
und roten Umwandlungsproduktcs darstellen. 

Der rotfarbende Korper kann aus der Pyridinlosung durch verr 
diinnte Saurcn, nicht abcr durch Wasser, abgeschieden werden. Cec 
trocknct stcllt dcrselbe ein amorphes, violcttschwarzes Pulver dar, 
das sich nicht mehr lost in Pyridin, Laugen und den gebrauchlichen 

7 )  B. 55, 1051 (1922). 
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organischen Losungsmitteln. Durch konz. Schwefelsaure wird der 
Korper unter Aufschaumen zersetzt und hinterlafit einen ungelosten 
Riickstand. 

Um das griine Zwischenprodukt zu fassen, wurde die anfangs 
gelbe, gesattigte Losung in Pyridin bis zur starken Grunfarbung err 
hitzt und sofort in 5O/oige Schwefelsaure von - 5 O  gegossen. Das hells 
%rune, amorphe Prlcipitat wurde sofort abgenutscht, saurefrei ges 
waschen und im Vakuum, getrocknet. 

Den Korper zu kristallisicren, gelang trotz vieler Versuche nicht. 
Er ist in den meisten Losungsmitteln sehr schwer loslich und darin 
einer Zcrsetzung, Verharzung unterworfen. Mit 1°/oiger Lauge an 
der Luft geschuttelt, nimmt er begierig Sauerstoff auf und geht mit 
roter Farbe in Losung. Durch verdunnte Salzsaurc wird das Oxydas 
tionsprodukt in braunen Flocken ausgeschieden. nach dem Trocknen 
und Umkristallisieren aus einer Alkoholchloroformmischung konnten 
schone, dunkelbraune Nadeln vom Schmp. 201O erhalten werden. Durch 
Sublimation, konntc der Schmelzpunkt auf 205O erhoht werden. In 
Lauge lost sich das Oxydationsprodukt mit roter Farbe, in kalter Sodas 
losung ist es unloslich, wohl aber lost es sich in heifier, aus der es sich 
beim Erkalten wieder abscheidet. Die Substanz konnte als Emodim 
monomethylather identifiziert werden. Der gleiche ,,f2riii1cb' autos?;. 
(!able Korper entsteht auch in Anilin und Nitrobenzol und ist ebena 
falls in der griinen Schmelze des Dehydroemodinanthranolmono. 
methylathers vorhanden. 

Da13 es sich bei dem autoxydablen Umwandlungsprodukt nicht 
urn Emddinanthronmonomethylather handeln kann, dafur spricht die 
Schwerloslichkeit des grunen Produktes in heif3em Eisessig und die 
Tatsache, dafi weder in der Pyridinlosung, noch in der alkoholischen 
Losung auf Zusatz von alkoholischer Lauge die geringste Spur einer 
Fluorescenz beobachtet werden konnte. 

Vielleicht entsteht bei dieser Behandlung und bei der Schmelze 
ein Dianthranolderivat, das nach den Angaben von H. M e y e  r iiber 
das einfache Dianthranol auch autoxydabel sein konntes). 

4) x?- d a t i o n d e s D e h y d r o e m  o d i n a n  t h I' a n  o 1 m o n o 5 

m e t h y 1 a t  h e r  s. 
50 g Dehydrocmodinanthranolmonomethylather werden mit 600 g 

Eisessig zum Sieden erhitzt; dabei geht nicht alles in Losung. Dessens 
ungeachtet gibt man 75 .g Chromsaure, in wenig Wasser gelost und 
mit 150 ccm Eisessig verdunnt, wahrend 2'12 Stunden in kleinen Pors 
tionen durch den RuckfluBkuhler hinzu und lafit dann noch ' 1 2  Stunde 
1;ochen. Dann gieflt man die noch heifie, dunkelgriine Losung, zwecks 
Abscheidung des Oxydationsproduktes, in Wasser. Das auf diese 
Weise erhaltene dunkle, braungriine Osydationsprodukt wird am 
besten aus Benzol, unter Verwendung von Tierkohle, umkristallisiert. 

8) Vide H. M e y e r , Uherfuhrung des Dianthrons (Dihydroanthron) in 
Dianthranol, M., 30, 165 (1909). Diese Uberfiihrung wurde mit Normalkalir 
lauge ausgefuhrt. Dabei entstanden z. R .  BUS 2 g Dihydroanthron 0.4 g 
Anthrachinon als Nebenprodukt. 
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Bei dieser energischen Oxydation schied sich immer ctwas Kohk 
wid ein dunkelbraunes Harz ab, sonst lieD sich aus den Oxydations: 
produkten aui3er Emodinmonomethylather nichts isoliercn. Ausbeutc 
an letzterem 6346OI0 .  

R c d u k  t i o n  d c s D e h y d r o e m  o d i n a n t  h r a n o 1 m o n  o :  
m c t h y  l a t h e r s .  

1 g Dehydroemodinanthranolnionomethylathcr wcrden iri 250 ccrn 
Eisessig gelost und in dic siedende Losung Zinkspane gegeben. Dit 
anfangs gelbe Losung farbt sich etwas dunkler, wird dann wiedei 
heller und zuletzt blangelb. Nach drci Stunden verdiinnt man mit 
etwas heifjem Wasser und filtriert ab. ALIS der verdunnten Eisessig: 
losung kristallisiert das Rcduktionsprodukt in blaBgelben, fast weioen 
Nadeln aus. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus wenig Eisessig 
schmilzt das reine Produkt bci 186-187'. Das Reduktionsprodukt 
erwies sich als identisch mit Eniodinanthronmonomethylather, desscn 
Schmclzpunkt von E d c r zu 186--187O, von 0 e s t e r 1 e zu 187-188'I 
angegcbcn wird. 

A c e  t y 1 i e r u n  g d e s D c h y d r o e  rn o d i  n a n  t h r a n  o Im o n  U: 

m e t h y 1 a t h e r s. 

Sowohl T u t i n  und C l e w e r  als auch E d c r  war cs nicht gc: 
lungen, ein Acetyldcrivat des DehydroernodinanthranolmonomethyL 
athers darzustellen. Versuche niit Essigsaureanhydrid oder AcetyL 
chlorid allein verliefen ebenfalls negativ, - es konnte reincs AUS: 
gangsprodukt zuruckgewonnen werden. Nach der Methode von 
L i e b e r m a n n und H o r m a n n , unter Verwendung von geschmo:: 
zenem Natriumacetat, erhalt man ein nicht kristallisierbares R e ~ k z  
tionsprodukt. Auch Variation der Acetylierungsdauer fiihrte zu 
keinem Erfolg. 

Nach folgcndcr lMethode gelang es schlieDlich ein kristalliniiches 
Acetylderivat zu erhalten: 

5 g Dehydroemodinanthranolmonomethylather werden in 150 ccm 
Essigsaureanhydrid zum Sieden erhitzt. Dabei geht nicht allcs in 
Losung. Dessenungeachtet gibt man einen Tropfen konz. Schwefel: 
saure vermischt mit 1 ccm Essigsaureanhydrid durch den RuekfluIS: 
kiihler hinzu. Es tritt sofort lebhafte Reaktion cin und die Losung 
farbt sich dunkelgrun. Die ungelosten AnteiIe gehen rasch in Losung. 
1st vollstandige Losung erreicht, laDt man noch eine halbe Minuteq) 
kochen und gieijt dann sofort auf Eis. Nach einigen Stunden erstarrt 
das anfangs braungrune, rot fluorescierende, olige Produkt zu einer 
pulverisierbaren Massc. Man nutscht von der uberstehenden blau 
fluorescierenden Losung ab und trocknet das Reaktionsprodukt bei 
ca. 1100. Die Ausbeute an Rohprodukt betragt ca. 7 g. 

@) Kocht man lknger, zum Beispiel 5 Minuten, so wird kein kristallisier: 
bares Acetylderivat erhalten. 
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Um das reine Acetylprodukt zu erhaltcn, digeriert man das dunkle 
Rohprodukt mit wenig Alkohol von 6OU und gieat die rotbraune, alkos 
holische Losung vom Ungelosten ab. Diese Operation wiederholt 
man so oft, bis der Alkohol nur noch hellgelb gefarbt ist, resp. der 
Ruckstand schon grauweifi erscheint. 

In den Alkohol gcht ungefahr die Halfte des Rohproduktcs. 
Durch Konzentricren der vereinigten, alkoholischcn Auszuge wurde 
noch wenig kristallinische Substanz, die sich rnit dem grauweifien 
Anteil identisch erwies, crhalten. Bei weitercm Einengcn dcr alkoho: 
lischen Losung schied sich nur noch eine harzartigc, dunklc Substanz 
ab, aus der Kristallisierbares nicht gcwonnen werdcn konnte. 

Den beim Ausziehen mit Alkohol zuruckgeblicbcnen Ruckstand 
lost man in vie1 sicdendem Alkohol, aus dem beim Abkiihlen schonc, 
farblose, quadratische Elattchen vom Fp. 226--228O auskristallisieren. 
Bei wiederholtem Umkristallisieren aus Alkohol steigt der Schmelzc 
punkt auf 233-234O. Aus ca. 50°/uiger Essigsaure kristallisiert das 
Acetylderivat ia langgestreckten, hexagonalen, farblosen Blattchen 
von demselben Schmelzpunkt. 

Das Acctylderivat zeigt mit konz. Schwefelsaurc dieselbe FarbS 
reaktion wie das Ausgangsmaterial, dcr Dehydroemodinanthranol. 
monomethylather. Verdunnte Losungen in Alkohol, Eisessig, Aceton 
usw. fluorescieren nicht. Durch bis lOU/oige Laugen wird das Acetyls 
derivat weder in dcr Kalte noch in dcr Hitze bei kurzem Aufkochen 
gelost oder verseift. Langercs Kochen mit 10°/oiger Lauge bewirkt 
Zerstorung des gelosten Acetylproduktes. Auch durch 30°10ige 
Schwefelsaure tritt keine Verseifung ein, selbst nach vierstundigem 
Kochen nicht. Das Acetylderivat mit 5O/oiger alkoholischer Lauge zu 
verseifen, miiilingt, da der cntstehende Dehydroemodinanthranolb 
monomethylather durch alkoholische Lauge zerstort wird. 

Wird bei dcr Acetylierung genau nach der gegebenen Vorschrift 
verfahren, so entsteht immer dasselbc Acetylderivat. Wir erhielten 
es aus Chrysarobinmuster B (Analyse 1 und 2 )  sowie aus dem Dehl-i.. 
droemodinanthranolmonomethylathcr von E d e r (Analyse 3): 

1. Aus 19.960 mg Sbst. 49.370 mg CO, und 8.805 mg H20 
2. Aus 21.500 mg Sbst. 53.110 mg C 0 2  und 9.130 mg I1,O 
3. Aus 20.245 mg Sbst. 49.820 mg CO, und 8.290 mg H,O 

C32H,08(OCCH3)a. Ber.: c 67.98, H 4.85 
C&,,O,(OCC&);,. Ber.: C 67.35, H 4.85 
C32H,08(0CCH,),. Ber.: c 66.81, H 4.85 

1. Gef.: C 67.40, H 493 
2. Gef.: C 67.23, H 4.86 
3. Gef,: C 67.13, H 4.55 

Die Molekulargewichtsbcstimmung mit Campher ergab: 

1. Fur 0.01085 g Sbst. in 0.07720 g Campher A 7.90 
2. Fur 0.01200 g Sbst. in 0.11717 g Campher A 5.70 

C,I-1~9.O8(OCCkf,)4. Ber.: 706 
CzH2L0,(OCCH&. Ber. 748 
C3&1200,(OCCH3)6. Ber.: 790 

Gef.: 712 und 719 
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Die Elementaranalysen sprechen eher fur ein Pentaacetylderivat, 
die Molekulargewichtsbestimmungen hingegen eher fur ein Tetras 
acetylderivat. Wir fuhrten daher noch die Molekulargewichtsbestimc 
mung aus mit dem von 'E d e r dargestellten Benzoylderivat: 

1. Fur 0.00877 g Sbst. in 0.09342 g Campher A 4.30 
2. Fur 0.00762 g Sbst. in 0.09971 g Campher A 3.40. 

C,H2208(OC7H,), tier.: 954 
CaH,,0x(OC7H,),. Rer.: 1058 
C3.H.,,,0s(OCiHI,)(;. Her.: 1162 

Gcf.: 873 und 899 

Die gefundenen Werte sprechen unbedingt auch bei diesem Korz 
per fur eine dimolekulare Struktur (E d e r hatte die Substanz friiher 
als ein mmomolekulares Dibenzoylderivat aufgefafit, aber ohne 
Molekulargewichtsbestimmungen ausgefuhrt zu haben.) Die gefun: 
denen Werte stehen hier dem Tetrabenzoylderivat am nachsten, 
ebenso die von E d e r ausgefiihrte Elementaranalyse des Benzoyls 
derivates: 

C:,,IH,,O,(OC,H,),. Her.: C 75.45, H 4.44 
C,nH2108(OC7H5)5. Her.: C 75.90, H 4.40 
C32H,o08(O:7H,),. Her.: C 75.39, H 4.40 

(von E d  c r) Gef.: C T.5.54, H 4.44 

Diese Ergebnisse der Analysen und der Molekulargcwichts 
bestimmungeii beim Acetyl: und Benzoylderivat des Dehydroemodinc 
anthranolmonomcthylathers gestatten jedoch noch keine sichere Ento 
scheidung, ob es sich um cin Tetras oder Pentaacetylderivat handelt. 

R e d  u k t i o n d c s A c e t y 1 d r i v a t  e s. 

I g dcs kcetylderivates wird in 100 ccm Eisessig gelost. Zur 
siedendcn Losung gibt man Zinkspane. Nach 11/2stundigem Kochen 
wird mit Wasser verdiinnt und filtriert. Aus der filtrierten Losung 
scheidet sich ein amorphes gelbes Pulver ab, das beim Trocknen 
dunkler wird. Das getrocknete Reduktionsprodukt, wahrscheinlich 
Diacetylemodinanthranolmonomethylather, lien sich nicht kristallis 
sieren. Seinc Gegenwart konnte bewiesen werden durch seine leichte 
Oxydierbarkeit in 1°/oiger Lauge und Identifizierung des Oxydationsc 
produktes durch Verseifen als Emodinmonomethylather und weiter 
durch Uberfuhrung in den fluorescierenclcn Triacetylemodinanthra~d: 
monomcthylather. 

2 u s a m  m CI n f a s s u  n g u n d I n  t e r p r e  t a t  i o n d e r U n t e r : 
s u c h  u n g s e r g e b n  i s s e. 

Durch die Molekulargewichtsbestimmung des Dehydroemodin-; 
anthranolmonomethylathers und seines Acetylderivates wird eine 
dimolekulare Struktur sehr wahrscheinlich. Solcher Zweikernchinone 
sind verschiedene bekannt. Aber einzig das Dianthranol ist eingehev 
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der untersucht wordenlo). Der Einfachheit halber seien die Resultate 
dieser Untersuchung in einem Schema dargestellt: 

Dianthrachinon Dihydrodianthron 
(Bianthron) Di ant hr anol (Dianthron) 

0 OH 0 
~ 

I I .'\ /\ /\ ,'\A/\ /\/\/\ 

1 Reduktion mit 
'\ \,/\/ Z n  in 

I 
HC1 

I 

I 

f - __ 
Gelinde Oxyda- Durch Alkali 

tion z. B. mit 

0 

ein\\ irkung v 
0 

Durch Lichtd 

I 

mit C r 0 3  

.hthrachinon 

Y 

,/ Anthracendihydrur 

DianthranoLDimethyliither 
v 

0 
Mesonaphthobianthron - H?O 

V 
Dianthryl 

Das Dianthranol wird erhalten durch Behandeln des Anthranols 
in alkalischer Losung mit Zinkstaub unter Druck bei 1600 
(€1 .  N e y c r ll). 

Vergleicht man die Eigenschaften des Dehydroemodinanthranols 
inonomethylathers soweit sie uns his jetzt bekannt sind mit den R e d s  

1") H. M e y e r ,  M., 30, 165 (1909); 0. l l i m r o t  h ,  B., 34, 223 (1901); 
H. M e y e r ,  M., 33, 1447 (1912); A. E c k c  r t ,  M.. 36, 497 (1915); 
K. H. M e y e r ,  .4., 379, 37 (1911); E. B o r n s  t e i n ,  B., 15, 1823 (1882). 

11) H. M e y e  r . B., 42, 143. 

r. 
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tatcn der vorcrwahnkn Untersuchungen, SO ergibt sich keine volla 
standige Analogie, aus der die Stellung dieses Korpers unter den diS 
molekularen Reduktionsprodukten der Anthrachinonkorper sicher iibs 
geleitet werden konnte. 

Gegen dic Annahme, dai!, dcr Dehydrocmodinanthranolmonw 
methylather ein substituiertes Dianthranol sci, sprcchen verschiedene 
Griinde. 
1. A c e t y 1 i e r u n g : Bei der Acetylierung hatte cin Hexaacetyldcrivat 

erhalten wcrdcn mussen. 
2. M c t h y 1 i e r u n g : Dianthranol IiiDt sich leicht mit Dimethybsulfat in 

cinen Dimethylather verwandeln. Beim Dehydroemodinanthranolmonor 
methylather versagte die Methylierung. 

3. 0 x y d a t i o n : Anthranole sind schr leicht oxydierbar. Dcr fragliche 
Korper oxydiert sich schwer. 

4. F 1 u o r e s c e n z : In der Literatur finden sich kcine Angabcn darubcr ob 
Dianthranol fluoresciert oder nicht. Doch wisscn wir aus den UnterG 
suchungen von K. H. M e  y c r , dal3 die einfachen A4nthranolc allgemein 
durch starke Fluorescenz ausgezeichnet sind. Es ist wohl nicht ganz un: 
wahrscheinlich, daB auch das Dianthranol und seine Dcrivate fluorescieren. 
Dic Lqjsungen des fraglichen Korpers in indifferenten Losungsmittelii 
Eisessig, Benzol, Accton) fluorescieren nicht. Ebensowcnig die Losungen 
in Lauge. 

5. A 1 k a 1 i 1 6 s 1 i c h k e i t : Dic Anthranole sind nusge~eichnct durch 
leichte Loslichkeit in Alkali. Der fragliche Korper lost sich trotz des Vors 
handenseins von vier frcien OHIGruppcii in l-20/0igcr Natronlauge noch 
kaum, in starkercn Laugen lost sich der Kiirpcr mit gelbcr Farbe. 
Die Eigenschaften dcs DehydroemodinanthranolmonomethylPthers 

machen es wahrscheinlich, da8 es sich um ein Ketoderivat handle. 
Das Dianthrachinon verandert sich unter Einwirkung von Licht und 
Luftsauerstoff rasch unter Bildung hoher kondensierter Produkte 
(Mesonaphthobianthron). Die Losungen des Dehydroemodinanthras 
nolmonomethylathers verandern sich beim Stehen zwar auch allmahs 
lich, aber rclativ langsam. 

Nach all dcm Gcsagten b c s t e h t c i n  e g e w i s s e W a h  r 4 

s c h e i n l i c h k e i t ,  d a 8  d e r  D e h y d r o e m o d i n a n t h r a n o l s  
m o n o  m e t h y 1 a t h c r e i n  D e r i v a t d e s D i h y d r o d i  an6  
t h r o n  s (D i a n  t h r o n  s) i s t. Man konnte an einen Korper von folc 
gendem Typus denken: 

0 
1-10 I OH 

0 
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Das Verhalten des Korpers in konz. Scliwefelsaure ist ganz analog 
wie beim Emodinanthronmonomethylathcr. 

Saucrt man frisch hcrgestellte Losungen des Dchydroemodin: 
anthranolmonomethylathers in Alkalien an, so crhalt man wieder den 
ursprunglichen Korper, kein Dianthranol. Vielleicht ist die Enolform 
wic beim Emodinanthronmonomcthylathcr nicht existenzfahig. 

Aus den merkwurdigen Urnwandlungen des Dehydroemodin: 
anthranolmonomethylathers beim Schmelzen und bei der Behandlung 
mit Losungsmitteln wie Pyridin, Nitrobenzol und Anilin kann fur die 
Konstitution nichts Sicheres gefolgert werden, da diese Umwandluns 
gen noch nicht naher aufgeklart und Analogiefalle beim Dianthron 
nicht bekannt sind. 

Will man den Dehydroemodinanthranolmonomethylather als ein 
Dianthronderivat auffassen, so mu8 allerdings konstatiert werden, dafi 
ein analoges Verhalten des einfachen Dianthrons und des fraglichen 
Korpers bei der Reduktion noch nicht bekannt ist. Das eiiifache Di: 
anthron gibt bei dcr Reduktion mit Ziiin und Salzsaure in Eisessigs 
losung Tetrahydrodianthranol und durch Wasserabspaltung Dianthryl. 
Der Dehydroeinodinanthranolmonomethylather liefert bei der Red& 
tion mit Zink in Eiscssig glatt Emodinanthronmonomethylather, I: 

0 
HO I /  013 

1.  

11. U n t e r s u  c h u n  g d e s g e 1 b e n ,  n i c h t a u  t o x y  d a b l e n  
B e s  t a n  d t e i l e s  d e s  C h r y s a r  o b i n s  ( A r  a r  o b i n  01). 
Bereits bci der Verarbeitung dcr nichtautoxydablcn Bestands 

teile des Chrysarobins wurdc darauf hingewiesen, da8 die in gelben 
Blattchen erhaltene Substanz sehr labil, das heifit in allen Losungss 
mitteln dcutlichen Veranderungen unterworfen ist. Es ist dahcr sehr 
schwer, den Korper rein darzustellen, da z. B. schon nach dreimaligem 
Umkristallisicren aus Eisessig einc Reinigung des Korpers mit Tiers 
kohle notwendig wird. Die anf angs gelben Eisessiglosungen d~nkelf i  
beim Stehenlassen, rascher noch beim Kochen, ziemlich stark. Bei 
Ianger6m Stehenlassen scheidet sich an den Glaswandungen einc 
amorphe, dunkelviolette Substanz aus, die nicht mehr loslich ist. 

Um den Korpcr ,,rein" zu erhalten, empfiehlt es sich, die heifie, 
gesattigtc Eisessiglosung mit Tierkohle zu bchandeln, abkiihlen xu 
lassen und die nur noch warme Losung von der Kohle abzufiltrieren. 
Man stellt an einen kiihlen, vor Licht geschutztcn Ort  und nutscht 
moglichst bald von den abgeschiedenen Kristallcn ab. Die so ges 
wonnencn, breiten, lanzettformigen, gelben Blattchen beginnen bei 
ca. 218O zu dunkeln, sintern und schmclzen ziemlich scharf bei 224 bis 
225O unter Bildung einer grunen Schmclze. Diese zeigt dieselbe Farbs 
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reaktion in Chloroformlosung wie diejenige des Dehydroernodin- 
anthranolmonomethylathers. 

Aus 20.440 mg Sbst. 55.530 mg COB und 8.670 m g  H 
CNHZO6. Ber.: C 75.28, H 4.64 

C,3H160d2). Ber.: C 74.17, H 4.33 
Gef.: C 74.09 H 4.75 

Gef.'"): C 74.15, €I 4.7gJ 

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab: 
0.0102 g Sbst. in 0.10253 g Campher A 9.50. 

CJoHWO6. Ber.: 47s 
C2<H;,0,. Ber.: 372 

(C2+Hl60&. ISer.: 741 
Gef.: 419 

Die Molekulargewichtsbestimmung liefert infolge der leichten 
Zersetzlichkeit der Substanz zu niedrige Werte, da bei der langzn 
Dauer .des Erhitzens (auf ca. 165O) schon friih eine Zersetzung der 
Substanz eintritt, die den Endpunkt des Schmelzens nicht mehr ers 
hennen lii8t. Immerhin tritt dieselbe weit iiber der der monomole: 
kularen Substanz (CL~H~OO,)  und der von T u t  i n  und C l e w e r  an5 
genommenen Molekulargroi3e (CZSHIRO;) zukommenden Schmelzs 
temperatur ein, so dai3 die dimolekulare Struktur aufier Zweifel ge;: 
setzt ist. 

In den gebrauchlichen, organischen Losungsmitteln ist der gelbe 
Korpcr etwas besser loslich als der Dehydroemodinanthranolmonos 
methylather. In Eisessig ist er gut lijslich. Die Losungen sind nicht 
bestandig und dunkeln bei langerem Stehenlassen oder Kochen. 

In Pyridin, Anilin und Nitrobenzol ist die Substanz ziemlich gut, 
mit gelber Farbe loslich. Die Losungen sind wenig bestandig; die 
Farbe geht uber Braun rasch in ein bestandiges Rotviolett uber. Eine 
griine Phase wie beim Dehydroemodinanthranolmonomethylather 
konnte nicht beobachtet werden. Bevor die Losungen braun werden, 
scheint eine leise Andeutung von griiner Farbe vorhanden zu sein. 
Die grune Phase ist wohl hier noch vie1 unbestandiger als beim Des 
hydroemodinanthranolmonomethylather, der Ubergang in den rot: 
violetten Korper erfolgt sehr rasch. Letzterer zeigt dieselben 
Eigenschaften wic das analoge Umwandlungsprodukt des Dehydros 
emodinanthranolmonomethylathers. Das vermutete grun farbende 
Zwischenprodukt zu fassen, gelang nicht. 

In konz. Schwefelsaure lost sich der Korper gelb bis orange, je 
nach Konzentration. Nach langercm Stehenlassen, rascher bkim Ers 
warmen, geht die Farbe iiber Olivbraun in Braun und zuletzt in ein 
bestandiges Violettbraun uber. Auch hier scheint die zu erwartendc 
griine Phase sehr unbestandig zu sein. 

Wie bereits bemerkt, gibt der Korper eine grune Schmelze, welche 
sich gleich verhalt wie diejenige des Dehydroemodinanthranolmono: 
methylathers. Sie lost sich griin in Chloroform. Nach kurzer Zeit 
tritt rote Fluorescenz auf, und nach ca. 24 Stunden ist die Losung 

1') Formel und Analysendaten .von T u t i n  und C 1 e w e r. 
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rotorange gefarbt und zeigt noch rote Fluorescenz. - Die Schmelze 
erweist sich beim Schiitteln mit Alkalien und Luft als autoxydabel. 

In 1-2*/0iger Laugc ist der gclbe Korper ctwas bcsser loslich 
als der Dehydroemodinanthranolmonomethyliithcr. Die Losung ist 
hellcitronengelb und wird bei langerem Stehen an der Luft violettrot, 
unter Abscheidung dunkler amorpher Produkte. Die Losung in kons 
zentrierter Lauge ist intensiv gelb gefarbt und dunkelt rascher als 
diejenige in verdiinntem Alkali. Sic scheidet vie1 amorphe, dunkle 
Substanz aus und wird rotbraun. Aus den amorph abgeschiedenen 
Produkten konnte nichts Kristallisierbares erhalten werden. 

O x y d a t i o n  d e s  g e l b e n  K o r p e r s .  
3 g der gelben Substanz wurden in 100 ccm Eisessig gelost. Da auch 

hier die Beobachtung gemacht wurde, dai3 bei 90-1(To0 keine merks 
liche Oxydation eintritt, wurde die dunkelgelbe Losung zum Sieden 
erhitzt und im Verlaufe einer Stunde 4.5 g Chromsaure, gelost in 
wenig Wasser, und 50 ccm Eisessig zugegeben. Nach beendeter Oxys 
dation wurde in Wasser gegossen, abgenutscht, saurefrei gewaschen 
qnd getrocknet. Das braungriine Pulver wird zweckmai3ig zuerst aus 
Benzol unter Vcrwendung von Tierkohle, und nachher aus L41kohol 
umkristallisiert, aus letzterem scheidet es sich in schonen, gelben 
Blattchen ab. Das reine Produkt schmilzt bei 193O. Der Mischschmelzs 
punkt mit reiner Chrysophansaure gab keine Deprcssion. Das ers 
haltene Oxydationsprodukt erwies sich somit als reine Chrysophans 
saure. 

Dieser Oxydationsversuch kann zugleich als ein Beweis fur die 
Reinheit (resp. Abwesenheit von Dehydrocmodinanthranolmono: 
methylather in der gelben Substanz) gelten, da im Oxydationsprodukt 
kein Ernodinmonomethylather nachgewiesen werden konntc. Dieser 
verrat sich beim Umkristallisieren aus Alkohol selbst in Spuren durch 
die rotbraunen, schwer loslichen Nadelchen, er bildet mit ChryS 
sophansaure keine Mischkristalle, setzt aber deren Schmelzpunkt 
stark herab. 

R e d u k t i o n  d e s  g e l b e n  K o r p e r s .  
3 g der gelben Substanz wurden in 100 ccm Eisessig gelost und 

in die siedende Losung ein Uberschufi an Zinkspanen eingetragen. 
Nach drei Stunden wird die Losung rnit heiDem Wasser verdiinnt und 
filtriert. Aus der verdiinnten Losung kristallisieren reine, blai3gelbc 
Blattchen vom Fp. 198O. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
verdunntem Eisessig war der Schmp. 203O. 

Das Reduktionsprodukt lost sich in verdunnten Laugen schwer, 
etwas besser in 5-1O0/oigen, mit gelber Farbe. Die gelben Losungen 
zeigen schwach griine Fluorescenz und farben sich rasch rot unter 
Bildung von Chrysophansaure. Die Vermutung lag nahe, dai3 es sich 
um Chrysophansaureanthron handle. Der Mischschmelzpunkt ergab 
denn auch keine Depression. Damit durfte bewiesen sein, dafi das 
Reduktionsprodukt Chrysophansaureanthron darstellt. 
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Um den Befund sicherzustellen, wurde ein Teil des Reduktionss 
produktes in alkalischer Losung der Luftoxydation unterworfen, wobei 
reine Chrysophansaure erhalten wurde. 

A c e t y l i e r u n g  d e s  g e € b c n  K o r p c r s .  
5 g der gelben Substanz werden in 100 ccm Essigsiiureanhydrid 

gelost und zum Sieden erhitzt. In die siedende Losung wurde durch 
den RuckfluBkuhler ein Tropfen konz. Schwefelsaure, vermischt mit 
10 ccm Essigsaureanhydrid, hinzugegeben und noch eine halbe 
Minute kochen gelassen. Dann giei3t man sofort auf Eis. Nach 
ca. 3 Stunden ist das dunkelblaugrune Rohprodukt zu einer pulver 
rigen Masse erstarrt. Man nutscht ab und trocknet scharf bei looo. 

Zwccks Reinigung wcrdcn auch hier, wie bei der Acetylierung 
des Dehydroemodinanthranolmonomethylathers, dem Rohprodukt mit 
warmem Alkohol (60O) die reichlich entstandcnen, harzartigen Nebens 
produkte entzogen. Das zuriickbleibende hellgraue Pulver wird dann 
zweckmafiig aus ca. 70-8O0/oiger Essigsaure umkristallisiert. Durch 
wiederholtes Umkristallisieren erhalt man das Acetylprodukt in farba 
losen, sechseckigen Blattchen. Die Substanz schmilzt, unter leichtem 
vorhergehendem Dunkeln, scharf bei 235-236". Aus A41kohol kristalli: 
siert die Substanz in derben, kurzcn Nadeln von demsclben Schmelza 
punkt. 

In konz. Schwefelsaure zeigt das Acetylprodukt dieselbe Farbs 
reaktion wic das Ausgangsprodukt. Eine Verseifung gelang nicht. 

Die Analyse ergab: 
.%us 20.03 mg Sbst. 51.35 mg COX und 8.50 mg H20. 

-CaH1806(OCCH3)4. Ber.: C 70.60, - H  4.64 
C,H1706(OCCH3) . Ber.: C 69.74, H 4.69 

C23H,305(OCCH3)31J). Ber.: C 69.90, H 4.45 
Cef.: C 69.91, H 4.75 

Gef.'": C 69.60, 1-1 -1.80 

Die bIolekulargcwichtsbcstimmung in Campher ergab: 

0.01263 g Sbst. in 0.07511 g Campher A 10.10. 
C30H180S(OCCH3)4. Ber.: 646 
CaH170j(OCCH3)6. Ber.: 688 
C,,Hj 3 0 5 (  0 CC H3)% Ber .: 546 

( i c t . :  Oh6 

Die Analysenwerte stimmen eher auf ein Pentaacetylderivat, die 
Molekulargewichtsbestimmung auf ein Penta: oder Tetraacetylderivat. 
Es scheinen hier ahnliche Verhaltnisse wie beim Dehydroemodina 
anthranolmonomethylather vorzuliegen. 

Diese Ergebnisse sprechen dafiir, dafi die gelbe Substanz ein 
Zweikernchinon ist wie der Dehydroemodinanthranolmonomethyk 
ather und zum Chrysophansaureanthron in gleicher Beziehung steht 
wie der Dehydrokorper zum Emodinmonomethylatheranthron. 



gelborange 
olivgriin 

bis 50° 
ca. 40-80° 
ca. 80-110° smaragdgrun 
ca. 110-130° griin, blaustichig 

ca. 1400 grun, blaustichig 

gelborange gelborange gelborange 
olivgriin braunoliv braunoliv 

smaragdgriin braun braun 
griin, blaustichig violettbraun violettbraun 
griin. blaustichig violcttbraun violettbraun 
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Bei der beschriebenen leichten Veranderlichkeit der gelben Sub; 
stanz ist es erklarlich, da8 die Analysendaten des freien Korpers 
nicht befriedigend sind, wahrend diejenigen des Acetylderivates gul 
stimmen auf die in Betracht gezogene Konstitution. 

Fur eine dem Dehydroemodinanthranolmonomethylathcr analoge 
Struktur sprechen auBer den Molekulargewichtsbestimmungen des 
gelben Korpers und des Acetylderivates das ubereinstimmende Vers 
halten bei der Oxydation und Reduktion, die Unbestandigkeit in 
organischeb und anorganischen Losungsmitteln, das Verhalten der 
autoxydablen Schmelze in Chloroformlosung. Weiter spricht dafiir die 
Farbreaktion in konz. Schwefelsaurc, die bei beiden Korpern die 
gleiche ist wie die der zugrunde liegenden einfachen Anthrone. Da 
diese Farbreaktionen geeignet sind zur weitgehenden Priifung der 
Reinheit der verschiedenen Korper, seien sie hier ausfiihrlich be: 
schrieben. 

Man stellt sich hellorange gefarbte Losungen in konz. Schwefelc 
saure dar und erhitzt im Reagensglas ma8ig rasch iiber freier Flamme. 
Dabei vcrandert sich die Farbe wie folgt: 

I t 

Es tritt schon bei ca. 130" SOpEntwicklung und bei hoherer Temperatur, 
ea. 1500, Graufarbung unter Abscheidung schwarzer, amorpher Produkte ein. 

Diese weitgehende Ubereinstimmung beider Korper spricht ein: 
deutig dafur, da8 in dem vorliegenden ,,gelben" Korper die von E d e r 
bereits vermutete, dem Dehydroemodinanthranolmonomethylather 
analoge Reduktionsform der Chrysophansaure vorliegt. Auf Grund 
des iibereinstimmenden Verhaltens der gelben Substanz mit dem 
Dehydroemodinanthranolmoiiomethylather ist auch erstere wahrc 
scheinlich als ein substituiertes Dihydrodianthron aufzuf assen. Im 
iibrigen sei auf die Ausfuhrungen Seite 444 und Seite 443 Formeln 111 
verwiesen - 

Nicht ganz verstandlich erscheint bei dieser Auffassung die gelbe 
Farbe des Korpers. Wenn die Substanz wirklich analog konstituiert 
ist wie der Dehydroemodinanthranolmonomethylather, so ware zu 
erwarten, dai3 bei dem Mindergehalt von zwei Methoxylgruppen der 
Korper eher noch etwas heller gefarbt ware als der Dehydroemodin: 
anthranolmonomethylather. Die Acetylderivate beider Korper erc 
scheinen farblos und die Ubereinstimmung im iibrigen chemischen 
Verhalten ist eine so wcitgehende, daf3 man zu der Vermutung geS 
fuhrt  wird, es konnte die gelbe Farbe des fraglichen Chrysophansaure- 

Archiv und Berichte 1925. "9 
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dcrivates durch geringe Mengen einer Verunreinigung, beziehungs: 
weisc von Zersetzungsprodukten bedingt sein. 

Es wurde bereits die Vermutung ausgesprochen, dafi in diesem 
gelben Korper das von T u t  i n  und C l e w e r  aufgefundene Ara: 
robinol vorliege. Vorliegende Untersuchungsergebnisse decken sic11 
jedoch nicht vollkommen mit denen der genannten Forscher. 

Ubereinstimmend mit diesen wurde die Kristallform, der 
Schrrielzpunkt und als Oxydationsprodukt Chrysophansaure gefunden. 

Vorliegendc Untersuchung zeigte auch deutlich die Schwierigkeit, 
den Korper rein zu crhalten, einerseits der leichten Zersetzlichkeit 
wepen und andererseits dcshalb, weil dieser mit Dehydroemodinc 
anthranolmonomethylathes und auch mit den vorhandenen Antfironen 
Mischkristafle bildet. Es erscheint deshalb fraglich, ob  T u  t i n und 
C 1 e w L: r diesen Korpcr rein in den Handen hatten, da sic diesc eigenp 
artigen Verhaltnisse nicht beschreiben. Bei der Farbreaktion mit konz. 
Schwefelsaure erhielten sie z. B. als Endfarbe cine griine Losung.Wahrs 
scheinlich war ihr Ararobinol mit Emodinanthronmonomethylather 
verunrcinigt, das mit konz. Schwefelsaure grunc Liisungen gibt, und 
das sic nur in sehr kfeinen Mengen aus dcm Chrysarobin isolierten, 
im Gegensatz 211 den Untersuchungen von H e s s e , E d e r und vor5 
liegender Arbeit. 

Die Beobachtutig der Losungen in Laugen verschicdener Koii5 
zentration mu!3 auf langere Zeit ausgedehnt werden, da die Verandw 
rungen nur allmahlich eintretcn. Die Angabe von T u  t i n und 
C 1 e w e r , daB beim Ararobinol kcinc Veranderung eintritt. diirtte 
vielleicht lediglich auf ciner kurzen Beobdchtungsdauer beruhcn. 

Abweichcnd von vorliegenden Untersuchungsergebnissen sind die 
Angaben von T u t i n und C 1 e w e r hinsichtlich des Acetylproduktcs 
und des Reduktionsproduktes. Das Acctylderivat stimmt sowohl in 
der Kristaliform als auch der Analyse mit unserem Korper uberein. 
Verschieden wurdt einzig der Schmclzpunht gefunden, der von dcn 
gennnnten Forschern zu 225O angegeben wird. Auch dieser Schmcies 
punkt laBt darauf schlieDcn, da8 das verwendetc Ararobinol nicht 
ganz rein war. 

Auffallend ist das Verhalten dcs Reduktionsproduktes, das 
T u t i n und C 1 e w e r bei der Methosylbcstimmung nach Z e i s c 1 
erhielten. Sic nanntcn dasseibe Dihydroararobinol (C&LHO~); cs 
schmilzt nach ihren Angaben bei 18O0. Die Eigenschaften desselben 
sprechen nicht eindeutig fur Chrysophansaureanthron. Nach ihrcn 
Angabcn ist dasselbe schwer lijslich in Laugen jeder Konzentration. 
Eine Veranderung dieser alkalischen Losungen wurde nicht beob: 
achtet, resp. nicht angcgeben. Betreffs Schwerloslichkeit des Rcduk: 
tionsproduktes stimmt die Beobachtung uberein mit Chrysophansaurc: 
anthron, nur  ist es wic bescits bemcikt eigenartig, daD keinc Rots 
farbung der alkalischen Suspension. resp. Autoxydation beobachtet 
wurde. Die Kristallr werden aIs hellgelbgriine, rektangularc Blattchen 
beschrieben, und stimmt diese Form genau auf Chrysophansaure: 
anthron. Auch die SchwefeIsaurerenktion, bci der ein Dunkcln der 
orange gcfarhtcn Lijsung beobachtct wurde. siimmt fur das vermut; 
lichc Anthron. 



Beitrage zur Anatomie des Laubblattes der CompositensDrogen 45 1 

Da obiges Reduktionsprodukt auf anderem Wege erhalten wurde 
als durch Reduktion mit Zinkspanen in essigsaurer .Losung, wurde 
der Versuch nach 2 e i s e 1 wiederholt. Das erhaltene Reduktion* 
produkt ervies sich als identisch mit Chrysophansaureanthron. 

Fur diesen Reduktionsverlauf spricht auch die von E d e r beob: 
achtete, erhohte Ausbeute an Triacetylchrysophansiiureanthranol im 
reduzierten Chrysarobin, gegenuber dem nicht reduzierten, welche 
diesen zu der Vermutung fiihrte, daf3 im Chrysarobin ein dem DehyS 
droemodinanthranolmonomethylather entsprechendes Dehydrochrys 
sophansaureantbranol vorkomme. 

Abgesehen von dem verschiedenen Verhalten des Reduktionse 
produktes und den Schmelzpunktdifferenzen beim Acetylderivat 
stimmen die Befunde gut iiberein mit denen von T u t i n  und 
C 1 e w e r , und es darf mit ziemlicher Sicherheit gesagt werden, daR 
fragliche, gelbe Substanz identisch ist mit dem Ararobinol der ge= 
iiannten Forscher. 

88. H. Zornig und G. Weid: 

Beitrage zur Anatomie des Laubblattes offizineller und 
pharmazeutisch gebrauchlicher CompositensDrogen. 

( A m  der Pharmazeutischen Anstdt der Universitat Basel.) 

Eingegangen am 29. Mai 1925. 

Bei der Untersuchung von Drogen in geschnittenem und gepulvers 
tem Zustand niachte man die Erfahrung, wie schwierig und zeit: 
raubend es ist, lediglich an Hand von Vergleichsmaterial eine Tdentifi: 
zierung vornehmen zu mussen. Um auf diesem Gebiete zu einer Er: 
leichterung zu gelangen, erweist es sich vorerst als notwendig, iiber 
alle pharmazeutisch verwendeten Drogen, soweit es angangig ist, 
nach morphologischen Gruppen geordnete, aut anatomische, mikro: 
skopisch leicht feststellbare Merkmale aufgebaute Tabellen aus: 
zuarbeiten, die ein leichteres Bestimmen der in Frage kommenden 
Drogen ermoglichen. 

Trotz der bereits bestehenden Literatur iiber den Blattbau der 
Compositen im allgemeinen, entschlossen wir uns, das Laubblatt von 
53 Arten dieser Familie einer eingehenden anatomischen UnterG 
suchung zwecks Aufstellung eines derartigen Bestimmungsschliissels 
zu unterziehen, wir beschrankten uns auf salche Pflanzen, die ents 
weder als Folia bzw. Herbae in den Arzneibuchcrn pefiihrt werden 
oder in der Volksmedizin Verwendung fanden bzw. heute noch 

29' 




