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I. Zerlegung des Chrysarobins in seine Bestandteile. 

Seitdem der eine von uns 1916 in dieser Zeitschrift’) UnterG 
suchungen uber das Chrysarobin des Handels veroffentlicht hat, ist 
dieses Gebiet vor allem in einer Arbeit von 0. H e s s e 2, beleuchtet 
worden, welche im wesentlichen eine Bestatigung der 1912 von ihm 
publizierten Ergebnisse3) darstellt. Als regulare Bestandteile des 
Chrysarobins fand H e s s e Chrysophansaure, Emodinmonomethylr 
Zither, Emodin sowie die Anthranole dieser drei Stoffe und Chrysas 
robol. Als durchschnittliche Zusammensetzung des Chrysarobins erc 
geben sich nach seinen Resultaten von vier untersuchten Chrysarobini 
mustern folgende Werte: 

In Benzin unloslich , Chrysarobol j Amorphe Stoffe . . . . . . . .  7h0/0 

Chrysophansaure . . . . . . .  3.80/,, 
Emodinmonomethylather4) . . . .  
Emodins) . . . . . . . . . .  o.3°/0 
Chrysophansaureanthranol . . .  29.0°/0 
Emodinanthranolmonomethyliither . 26.50/0 
Emodinant hranol . . . . . . .  22.00/, 

1.250/0 . . . . . . . . .  

Rest fallt auf Verluste und nicht naher untersuchte Stoffe. 

Die Oxymethylanthrachinone wurden der Benzollosung des 
Chrysarobins mit 1°/oiger Lauge entzogen. Im ubrigen ist die Aufi 
arbeitungsmethode die gleiche, wie sie H e s s e fruher schon an7 
gewandt hatte. 

Den Dehydroemodinanthranolmonomethylather konnte H e s s e 
nicht nachweisen. Auch den Chrysophansaureanthranolmonomethyla 
ather konnte er nicht mehr auffinden, hingegen findet er die An-- 
wesenheit des Chrysarobols neu bestatigt. 

Neu ist auch die Angabe des Gehaltes an Oxyspmethylanthrar 
chinonen, von denen er Chrysophansaurc immer, Emodin und dessen 
Methylather zweimal resp. dreimal gefunden hat. 

Die Tatsache, daI3 H e s s e in seinen fruheren Angaben diese 
Korper nie als Bestandteile des Chrysarobins aufgefuhrt hat, findet 
in dieser Arbeit eine Erklarung, auf die kurz eingegangen werden 

- 
I) Archiv d. Pharm., 253, I (1915) und 254, 1 (1916). 
2 )  A., 414, 350 (1917). 
3) A,, 388, 65 (1912). 
4) Emodinmonomethylather wurde nur in drei Sorten gefunden. 
5 )  Emodin konnte nur in zwei Sorten nachgewiesen werden. 
Archiv und Berichte 1925. 21 
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soll. H e s s e  erklart namlich, dafi er unter Chrysarobin, das durch 
Umkristallisieren (z. B. aus Benzol oder durch Behandeln mit vers 
dunnten Alkalien) von den Oxymethylanthrachinonen befreite Pro6 
dukt verstehe. Die Reservierung des Begriffes Chrysarobin fur die 
auf diese Weise ,,gereinigte" Handelsdroge durfte jedoch allgemein 
auf Widerstand stof3en0). 

In bezug auf den Dehydroemodinanthranolmonomethyliither 
spricht H e s s e die Vermutung aus, daf3 derselbe nachtraglich ents 
standen sei: bei T u t i n und C 1 e w e r durch die Behandlung mit 
verschiedenen Losungsmitteln, bei E d e r durch die Behandlung mit 
verdiinnter Natronlauge. Dies crscheint jedoch nur sehr wenig wahrr 
scheinlich und noch unwahrscheinlicher die Vern:utung, claD dakei 
aus dem Anthranol das isomere Anthron (Hydroanthron) mtstche. 
Anthrone lassen sich nach K. H. M e y e  r ') leicht acetylieren und 
gehen dabei in die Acetylderivate der Anthranole iiber. Nun 
haben sowohl T u t i n  und C l e w e r  als auch E d e r  gezeigt, daB 
unter Bedingimgen, bei denen Anthrone acetyliert werden, der Dehya 
droemodinanthranolmonomethylather sich nicht acetylieren laBt. Das 
init fallt die Hypothese von H e s s e auDer Betracht. 

Interessant ist, daB H e s s e an Stelle des Dehydroemodinanthras 
nolmonomethylathers Chrysarobol findet und dieses sowohl in bezug 
auf die Kristallform sowie Loslichkeit und Schmelzpunkt gut iibers 
einstimmt mit dem Dehydroemodinanthranolmonomethylather. Auf 
diese Verhaltnisse soll spater noch einlafilicher eingegangen werden?). 

Betrachten wir die Ergebnisse der verschiedenen bis heute publia 
zierten Chrysarobinuntersuchungen, s o 1 a 15 t s i c h z u s a m m e n 5 

f a s s e n d  f o l g e n d e s  i i b e r  d e n  h e u t i g e n  S t a n d  u n s e r e r  
K e n n t n i s s e  d e r  c h e m i s c h e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  
d i e s e r  D r o g e  s a g e n .  

E i n w a n d f r e i  w u r d e  d i e  A n w e s e n h e i t  f o l g e n d e r  
K o r p e r  i m  C h r y s a r o b i n  v o n  d e n  v e r s c h i e d e n e n  
A u t  o r  e n  b e s t  a t  i g  t : 

C h r y s o p h a n s a u r e ,  E m o d i n m o n o m e t h y l a t h e r ,  
F r a n g u l a s E m o d i n ,  G h r y s o p h a n s a u r e a n t h r a n o l  u n d  
Ern o d i n a n  t h r  a n o l m o n o m e t h y l a t h e r .  

N i c h t  a l l g e m e i n e  B e s t a t i g u n g  f a n d e n  f o l g e n d e  
K o r p e r :  D e h y d r o e m o d i n a n t h r a n o l m o n o m e t h y l ~  
a t h e r  ( T u t i n  u n d  C l e w e r  u n d  E d e r ) ,  C h r y s a r o b o l  
( H e s s e ) ,  A r a r o b i n o l  ( T u t i n  u n d  C l e w e r )  u n d  E m o d i n r  
a n t  h r  a n  o 1 ( H e  s s e).  

Es waren noch die dimolekularen Substanzen von J o w e  t t und 
P o t t e r anzufuhren, doch scheint deren Vorkommen nach den Vera 
schiedenen, spateren Untersuchungen sehr fraglich. Auch der Chryr 
sophansaureanthranolmonomethylather (H e s s e) ist zu streichen, da 

R. E d e r  und F. H a u s e r  

6) Der Name Chrysarobin ist schon 1875 von K e m p fur das zu arzneis 
lichen Zwecken benutzte Handelsprodukt verwendet worden und hat sich 
seither in diesem Sinne auch in allen Arzneibuchern eingeburgert. 

7 )  A., 379, 37 (1911). 
8) Vgl. Seite 331. 
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seine Existenz nie dirckt bewiescn wurde und von H e s s e auch in 
seinen letzten Untersuchungen nicht bestatigt werden konnte. 

Trotz dcs groDcn Fortschrittcs der Chrysarobinforschung in den 
letztcn Jahrcn kann dicselbe noch nicht als abgeschlosscn bctrachtet 
wcrden. Unbekannt ist immcr noch cin variabler Antcil von untrenns 
baren und amorphen Substanzen (nach T u t i n  und C l e w e r  
durchschnittlich ca. 25O/o). Bci den kristallisierbaren Substanzen be5 
stchcn in qualitativer Beziehung noch einige Unsichcrheiten sowohl 
in bczug auf das Vorkommen einzclner Stoffc, wie auch hinsichtlich 
der Konstitution. 

In quantitativer I Iinsicht bcstehen noch groDere Differcnzen. 
Man hat dafiir einc Erklarung gcsucht in dcr Annahme, da8 die 
Handelsdroge in der Zusammensctzung etwas variicren kiinne. 

Nachfolgcnde Arbeit wurde in dcr Absicht unternommen, noch 
bestehcndc Unklarheiten in bczug auf das Chrysarobin und einzelnc 
seincr Bestandteile zu behcbcn. Wenn auch die gehcgten Hoffnungen 
flicht alle in Erfiillung gingen, so darf doch sehon an dicscr Stelle 
qcsagt werden, daf3 die miihsamen und langwierigcn Arbciten das 
Problem wieder urn einen Schritt vorwarts gcbracht haben. 

Es wurdcn drci Sorten Chrysarobin des Handels verschiedener 
Ilcrkunft untcrsucht. Alle drei Sorten cntsprachen den Anfordcrungcn 
dcr verschiedenen Pharmakopoen und wcrden in der nachfolgenden 
Untersuchung als A, B und C bezeichnet. 

I. O x y d a t i o n  d e s  C h r y s a r o b i n s .  
1. O x y d a t i o n  d e s  C h r y s a r o b i n s  m i t  C h r o m s a u r e :  

50 g Chrysarobin wurden in 500 em3 Eisessig gelost und zum 
Sicden erhitzt. In die siedendc Eisessiglosung wurdcn dann im 
Vcrlauf von ca. 1 Stunde portioncnwcise 50 g Chromsaure, gcs 
last in wcnig Wasser und mit 300 g Eiscssig vcrdiinnt, hinzu= 
gegebcn und noch eine wciterc halbe Stunde gekocht. Zwecks 
Abschcidung der Oxydationsprodukte wurde die grunbraunc 
Liisung noch hciB in heiDcs Wasser gegossen, der Niedcrschlag 
gewaschcn, scharf getrocknet und aus Benzol umkristallisiert. 
Ausbeute ca. 20 g. Bei diescr Oxydation entstehen reichlich 
braunrote Harze, sowie eine Abschcidung von Kohle, von unvollc 
standiger Verbrcnnung herriihrend. 

Die Ausbcutc an Oxydationsprodukt ist ziemlich schlecht, 
untcr 40O/0 des Ausgangsmatcrials. 

2. O x y d a t i o n  d e s  a c c t y l i e r t e n  C h r y s a r o b i n s  m i t  
C h r o m s a u r e : Da die Acetylierung des Chrysa rob in~~)  sehr 
schlcchtc Ausbcutcn an kristallisierbarcn Acetaten liefertc, muf3te 
auf dicsen Wcg vcrzichtet wcrden. Hingcgen konnte fcstgcstellt 
wcrden, da13 sich zum Bcispicl dcr Triacetylcmodinanthranolc 
monomethylathcr fast quantitativ in den Diacetylemodinmonos 
methylather iibcrfiihren 1aDt. 

2 g Triacctylcmodinanthranolmonomethyliithcr wwrden in 80 cm3 Eis: 
essig bei 90-1000 sukzessivc mit ctwas mchr als dcr herechneten Mengc 

9) Archiv d. Pharm., 254, 1 (1916). 
21' 
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(4 g) Chromsaure versetzt. Nach beendeter Oxydation wurde das durch 
Wasser ausgeschiedene Oxydationsprodukt aus Alkohol umkristallisiert. 
Die Ausbeute an Diacetylemodinmonomethylather betragt ca. 95°/0. 

3. O x y d a t i o n  d e s  r e d u z i e r t e n  C h r y s a r o b i n s  r n i t  
C h r o m s a u r e. Bekanntlich enthalt das Chrysarobin zwei 
schwer oxydable Korper, den sogenannten Dehydroemodins 
anthranolmonomethylather und das Ararobinol, die sich jedoch 
leicht durch Reduktion in die aytoxydable Anthranolform uberc 
fiihren lassen. Es lag die Vermutung nahe, daR bei der energir 
schen Oxydation (vgl. 1.) ein grofier Teil der leicht oxydablen Be. 
standteile zerstort wurde unter Kohleabscheidung. Es wurde das 
her versucht, ob das reduzierte Chrysarobin nicht unter milderen 
Bedingungen oxydiert werden konnte. 

50 g Chrysarobin wurden in 1 Liter Eisessig mit iiberschiissigem 
Zinkstaub und unter allmahlichem Zusatz von ca 60 cm3 Salzsaure wah- 
rend 5 Stunden reduziert und das Reduktionsprodukt durch Wasserr 
zusatz ausgeschieden und getrocknet. Bei den Oxydationsversuchen mit 
Chromsaure in Eisessiglosung zeigte sich uberraschenderweise, daB das 
reduzierte Chrysarobin bei Temperaturen von 90-1000 noch sehr schwer 
angegriffen wird. Daher muDte wieder die sub. 1. beschriebene Oxys 
dationsmethode angewandt werden. 
Die Ausbeute ist dieselbe wie sub l., ca. 40°/,. 

4. O x y d a t i o n  d e s  r e d u z i e r t e n  C h r y s a r o b i n s  m i t  
L u f t s a u e r s t o f f  i n  a l k a l i s c h e r  L o s u n g ,  b z w .  S U S C  
p e n  s i o n. 50 g reduziertes Chrysarobin wurden in 1Olaiger 
Natronlauge aufgeschwemmt und durch diese Aufschwemmung 
Luft durchgeleitet bis zur vollstandigen Losung. Die genaue 
Ausfuhrung dieser Oxydationsmethode ist sub. 5. eingehend bes 
schrieben. Es wurden ca. 38O/0 des Ausgangsmaterials an kristallir 
sierten Oxydationsprodukten erhalten, daneben betrachtliche 
Mengen amorpher Stoffe. 

5. O x y d a t i o n  d e s  H a n d e l s c h r y s a r o b i n s  m i t  L u f t c  
s a u e r s t o f f  i n  a l k a l i s c h e r  L o s u n g ,  b z w .  S u s p e n c  
s i o n .  400 g Chrysarobin werden in eine ca. 12 Liter fassende 
Flasche gegeben, dasselbe mit wenig- l"/Oiger Natronlauge bis zur 
vollstandigen Benetzung durchgeschuttelt und dann noch 
l 0 / o  Lauge auf ca. 8 Liter eingefullt. Nun verschliefit man. mit 
einem dreifach durchbohrten Stopfen. Durch eine Bohrung dess 
selben fuhrt ein Glasrohr, das am unteren Ende eine siebartig 
durchlocherte Kugel besitzt, moglichst nahe an den Boden der 
Flasche. Durch die zweite Uffnung wird die Verbindung mit der 
Saugpumpe hergestellt. Die dritte dient zur Aufnahme eines 
Scheidetrichters, der ermoglicht, ohne Betriebsunterbrechung eine 
geeignete Flussigkeit hinzuflieBen zu lassen, um zu starkes Schaus 
men der Lauge zu verhindern. Am besten bewahrte sich eine 
Mischung von 7 Teilen Benzol und 3 Teilen Ligroin. Urn die Luft 
von Kohlenslure zu befreien, lafit man dieselbe vor dem Eintritt 
in die 1°/oige Lauge des Oxydationsgefafies eine Waschflasche mit 
Lauge passieren. 

Man lafit nun von der BenzolsLigroinmischung gerade so vie1 
zufliefien, da13 die Lauge mit einer ungefahr 5 mm hohen Schicht 
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bedeckt ist. Dann 1aBt man wahrend 26 Std. einen kraftigen Lufts 
strom durchsaugen, so dai3 das am Boden befindliche Chrysarobin 
standig in Bewegung ist. Die Farbe der anfangs hellroten Fliissiga 
keit geht rasch in ein schmutziges Dunkelrot iiber. Darauf lafit 
man am besten 2-3 Tage stehen, zwecks Sedimentierung der fein 
suspendierten ungelosten Teilchen, hebt dann die klare Fliissigkeit 
ab, fiillt wieder mit ln/oiger Lauge auf und wiederholt die Luftc 
oxydationsoperation noch einmal. Es zeigte sich, da8 dann praks 
tisch alle autoxydablen Produkte oxydiert waren. 
Das Chrysarobin wurde auf diese Weise zerlegt in zwei Fraktio? 

nen von Stoffen: 

A. B e s t a n d t e i l e ,  d i e  s i c h  i n  1--2O/oiger L a u g e  l o s e n .  
I. Autoxydable Bestandteile, die durch Oxydation ubergefiihrt 

wurden in laugenlosliche Oxymethylanthrachinone. 
11. Nicht autoxydable Bestandteile: im Chrysarobin als solche 

vorhandene Oxys,%methylanthrachinone. 

B. B e s t a n d t e i l e ,  d i e  s i c h  i n  1-2O/oiger L a u g e  

Nicht autoxydable, in verdiinnter Lauge unlosliche Bestandteile 
des Chrysarobins. 

Die Ausbeute an kristallisierbaren Oxydationsprodukten ist bei 
dieser - im wesentlichen bereits von E d e r lo) beschriebenen - 
Methode der Luftoxydation in alkalischer Losung besser als bei den 
beschriebenen vier anderen Oxydationsmethoden: sie betragt 
etwa 45'/0 des angewandten Chrysarobins. Es wurde daher dieser 
Methode der Vorzug gegeben zur Gewinnung von Emodinmonos 
methylather und Chrysophansaure. 

n i c h t 1 o s en .  

11. D i e  a u t o x y d a b l e n  B e s t a n d t e i l e  
d e s  C h r y s a r o b i n s .  

a) O x y d a  t i o n s p r  o d u k  t e d e r  a u  t o x y  d a b  l e n  
B e s t a n  d t e i 1 e. 

Als solche wurden von den meisten Forschern, 0 e s t e r 1 e und 
J o h a n n ,  H e s s e ,  T u t i n  und C l e w e r ,  und E d e r ,  Chrysoa 
phansaure und Emodinmonomethylather gefunden. Diese Stoffe 
finden sich aber in geringeren Mengen auch als solche im ursprun@ 
lichen Chrysarobin. 

AuBer den genannten Korpern wiesen T u t i n  und C l e w e r ,  
E d e r  und H e s s e  (1917) im Chrysarobin auch noch Emodin in 
kleinen Mengen nach. E d e r 1a13t die Frage offen, ob Emodin als 
solches oder eventuell sein Anthranol im Chrysarobin enthalten sei. 

Die bei der Oxydation in alkalischer Losung erhaltenen roten 
Laugenausziige mussen die Oxydationsprodukte der im Chrysarobin 
enthaltenen Anthranole nebst den im Chrysarobin enthaltenen Oxys 

10) Archiv d. Pharm., 253, 6 (1915). 
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anthrachinonen enthalten. Zur Gewinnung derselben wurde die 
alkalische Losung mit Salzsaure angesauert. Man erhalt nach dem 
Trocknen ein violettschwarzes Pulver, aus dem die Oxymethyls 
anthrachinone durch direkte Kristallisation nur sehr schwer rein zu 
erhalten sind, der bei der Oxydation reichlich entstandenen amorphen 
Stoffe wegen. 

Um zu einer moglichst guten Ausbeute zu gelangen, wurde der 
von E d  e r empfohlene Weg der Reinigung mit Soda mit Erfolg be3 
schritten. Nach dieser Methode gelingt es, Chrysophansaure und 
Emodinmonomethylather in grol3er Reinheit zu isolieren. Die 
amorphen Produkte zeigen saure Eigenschaften und werden durch 
Soda gebunden. Durch die Soda gebunden wird allerdings auch das 
im oxydierten Chrysarobin in geringen Mengen enthaltene Emodin 
(Trioxymethylanthrachinon), wahrend die Oxymethylanthrachinone 
mit nur zwei Hydroxylen (Chrysophansaure und Emodinmonomethylc 
ather) mit Soda keine Salze bilden. Die geringen Mengen Emodin 
wurden vorlaufig vernachlassigt, da sie spater auf anderem Wege 
bestimmt werden konnten. 

100 g des getrockneten Oxydationsproduktes werden mit einer 
heil3en Losung von 40 g Soda fein angerieben, zur vollstandigen 
Trockne eingedampft und der Ruckstand pulverisiert. Das Pulver 
wird dann mit heii3em Benzol erschopfend ausgezogen. Die vereinigr 
ten Ausziige werden eingeengt und zur Kristallisation gebracht. Es 
kristallisiert fast reine, methoxylhaltige Chrysophansaure aus. Aus 
den Mutterlaugen kann durch Behandeln mit Tierkohle noch weitere 
reine Substanz erhalten werden. 

Die auf diese Weise gewonnenen Oxydationsprodukte erwiesen 
sich bei allen drei untersuchten Chrysarobinsorten A, B und C als 
identisch mit der schon beschriebenen methoxylhaltigen Chrysophans 
saure, bestehend aus einem Gemisch von Chrysophansaure und 
Emodinmonomethylather. 

Ob die geringen Mengen Emodin, die bei vorstehender Reinigung 
vollstandig in der Soda verbleiben, im ursprunglichen Chrysarobin 
zum Teil vielleicht als Emodinanthranol oder Emodinanthron vow 
handen sind, wurde durch folgenden Versuch abgeklart. 

5 g Chtysarobin wurden in Benzol gelost und durch wiederholtes 
Schiitteln mit 5O/oiger Sodalosung unter LuftabschluB von vorhandec 
nem Emodin befreit. Das Emodinanthranol ist in 5O/oiger Sodalosung 
unloslich. Das auf diese Weise vom Emodin befreite Chrysarobin 
wurde mit Chromsaure in Eisessiglosung nach fruher beschriebener 
Methode oxydiert. Im Oxydationsprodukt konnten mit 5O/oiger Sodas 
losung absolut keine neuen Mengen Emodin nachgewiesen werden. 
Da Emodin noch in sehr geringen Mengen Sodalosung intensiv rot 
farbt, kann der negative Ausfall dieser Probe als Beweis fur die A bc 
w e s  e n  h e i  t E m  o d i n s  
a n t h r o n  i m  C h r y s a r o b i n  angcsehen werden. 

Uber die M e n g e  d e r  u r s p r u n g l i c h  v o r h a n d e n e n  
a u  t o x y  d a b l  e n  B e  s t a n  d t e i  l e  , der Anthranole, sagt die A U S ~  
beute an Oxyanthrachinon direkt nichts aus. Erstens weil ein Teil 
dieser Oxyanthrachinone ja als solche, nicht in reduzierter Form, im 

v o n  E m  o d i n  a n t  h r a n  o l  b z w. 
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Chrysarobin enthalten ist; zweitens weil die Oxydation der autoxys 
dablen Produkte zu den Oxyanthrachinonen nicht quantitativ vers 
Iauft. Es entstehen bei dieser Oxydation als Nebenprodukte reichs 
lich amorphe Substanzen mit sauren Eigenschaften. Versuche, durch 
Kristallisation und andere Methoden aus diesen amorphen Produkc 
ten einheitliche Korper zu gewinnen, mi8langen vollig. 

Betrachten wir den Oxydationsversuch mit reduziertem Chrys 
sarobin (S. 324), das, nach dem Verhalten der einzelnen Bestandteile 
zu schliefien, nur noch aus autoxydablen Reduktionsprodukten der 
Anthrachinone besteht, so finden wir, da8 die Ausbeute an kristallis 
sierten Oxymethylanthrachinonen etwa 40°/oii) betragt. Auf Grund 
dieser Erfahrung wird man durch Verdoppeln der erhaltenen Menge 
an kristallisierten Oxydationsprodukten annahernd den Wert der in 
alkalischer Losung der Oxydation mit Luftsauerstoff unterworfenen 
Anthronderivate erhalten. 

,b) N a t u r  d e r  a u t o x y d a b l e n  B e s t a n d t e i l e  
d e s C h r y  s a r o b i n  s. 

Als solche wurden von H e s s e ,  T u t i n  und C l e w e r  und 
E d e r Chrysophansaureanthranol und Emodinanthranolmonomethyb 
ather gefunden. Die beiden Korper konnten zwar nicht rein vonc 
einander getrennt werden, doch gelang es E d e r ,  bei der Acetylies 
rung des Chrysarobins Triacetylchrysophansaureanthranol und 
Triacetylemodinanthronmonomethylather zu isolieren. 

Das Vorkommen eines weiteren autoxydablen Bestandteiles, des 
Emodinanthranols, wollte H e s s e indirekt beweisen. E d e r lie8 die 
Frage offen, ob Emodin oder Emodinanthranol im Chrysarobin vors 
handen sei. Tu t i n und C 1 e w e r konstatieren nur die Anwesens 
heit von Emodin. Im vorstehenden Abschnitt ist gezeigt worden, 
da8 Emodinanthranol im Chrysarobin nicht vorkommt, sondern nur 
Emodin. 

Die autoxydablen Bestandteile des Chrysarobins, die ReduktionsB 
produkte der Chrysophansaure und des Emodinmonomethylathers 
wurden bis jetzt als Anthranole bezeichnet. 

Durch die Untersuchungen von K. H. M e y e  r I*) am einfachen 
Anthron und Anthranol wird diese Annahme in Zweifel gesetzt. Aus 
seinen Untersuchungen geht folgendes hervor: 

Das Anthron und Anthranol sind typische Desmotrope, die in 
festem Zustande bestandig sind. In Losung bilden sie allelotrope 
Gemische, deren Gleichgewichtszustand in verschiedenen Losungss 
mitteln verschieden liegt und sich auch verschieden rasch einstellt. 

Reines Anthron fluoresciert gar nicht in der Kalte, Anthranol 
sehr stark. Durch Acetylierung wird das Anthron in das Acetyls 
derivat der Enolform, also Anthranolacetat, verwandelt. 

11) Schon L i e b e r m a n n ,  A. 212, 29 (1882), und E d e  r ,  Arch. d. 
Pharm 253, 6 (1915), machen darauf aufmerksam, da8 bei dieser Oxydationss 
methode der Anthranole in alkalischer Lijsung reichlich dunkle, amorphe 
Produkte entstehen. 

12) A. 379, 37 (1911). 
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In seinen letzten Arbeiten zeigte K. H. M e y e r 13), daf3 a 5 0 x y 6 
a n t h r a n o l  n i c h t  b e s t a n d i g  i s t ,  d. h. in festem Zustande 
nicht erhaltlich ist. In alkoholischer Losung z. B. besteht das Gleichs 
gewicht ganz zugunsten der Ketoform ( 3 O 1 0  Enolform und 97O//0 Ketos 
form). Bei diesem geringen Gehalt an asOxyanthrano1 fluoresciert 
die Losung noch deutlich. Alle Versuche, die Enolform in festem 
Zustande zu gewinnen, scheiterten. Immer wurde acoxyanthron er. 
halten. Kalt bereitete Losungen fluorescieren nicht, die Fluorescenz 
tritt erst beim Kochen ein, rascher auf Zusatz von konzentrierter 
Salzsaure. 

Uber das POxyanthranol konnte er nichts Endgiiltiges aussagen, 
doch scheint der stabile Korper hier das Enol zu sein. Die BromG 
titration versagte insofern, als selbst durch iiberschiissiges Brom die 
Fluorescenz nicht zum Verschwinden zu bringen war. 

Dieser Auffassung widerspricht die Behauptung von 
A. B i s t r z y c k i 14), der auch dem BrOxyanthranol die Stabilitat 
abspricht, allerdings auf Grund der friiheren Arbeit' von 
K. H. M e y e r ,  die sich aber nur auf das einfache Anthranol 
bezieht. 

Die folgenden Versuche15) wurden alle einzeln mit den reinen 
Reduktionsprodukten des Emodins, des Emodinmonomethylathers 
der Chrysophansaure, den sogenannten Anthranolen, sowie mit dem 
von den Oxysbmethylanthrachinonen bef reiten i6) Chrysarobin auss 
gefiihrt. Alle vier Produkte zeigten bei den nachfolgenden Versuchen 
ubereinstimmendes Verhalten. 

1. Die alkoholischen Losungen fluorescieren nicht; selbst nach 
langerem Stehenlassen und nach langerem Kochen am RiickfluBc 
kuhler tritt keine Fluorescenz auf, d. h. ohne optische HilfQ 
instrumente ist eine solche nicht wahrnehmbar. 

2. Die alkoholischen Losungen, mit alkoholischer Salzsaure versetzt, 
verhalten sich ebenso. 

3. Dasselbe Verhalten zeigen die Losungen in Eisessig, Essigsaures 
anhydrid, Aceton, Chloroform, Ather, Benzol und Essigester. 

4. Die alkoholischen Losungen, unter LuftabschluB mit alkoholischer 
Natronlauge versetzt, bilden gelbe Losungen mit intensiv griiner 
Fluorescenz (Enolbildung). Diese alkoholischen, alkalischen 
Losungen nehmen begierig Luftsauerstoff auf, und fast augens 
blicklich ist die gesamte enolisierte Substanz oxydiert, was am 
Verschwinden der Fluorescenz und der reinen, fluorescenzlosen, 
intensiv roten Farbe der alkalischen Losung erkannt wird. 

13) A. 420, 113 ff. (1920). 
14) Helv. 3, 376 (1920). 
16) Die Vcrsuche sind in verdiinnten Losungen auszufiihren. In konzenr 

trierten Losungen ist die Fluorescenz undeutlich und kann sogar vers 
schwinden. 

16) Durch Aus(schiitte1n einer verdiinnten Benzollosung des Chrysarobins 
mit 10loiger Lauge unter LuftabschluB. 
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Sauert man die g e 1 b e alkoholische, alkalische Losung unter 
AusschluB von Luft an, so verschwindet die Fluorescenz s o f o r t 
wieder, und durch Abscheiden mit Wasser erhalt man das Aus: 
gangsprodukt unverandert zuriick. 

5. In verdunnter, 1--2O/oiger wasseriger Lauge sind die Reduktionso 
produkte schwer loslich, etwas besser beim Erwarmen unter Bib 
dung hellgelber, grun f 1 u o r e s c i e r e n d e r Losungen. Die 
Versuche gelingen besser mit 5-1O0/oiper Lauge. Die Losungen 
zeigen dasselbe Verhalten wie jene in alkalischer Lauge. Die 
Enolform zu gewinnen war auch hier unmoglich, selbst durch 
Ausscheiden der gelosten Enolform durch Eingienen in 5O/oige 
Schwefelsaure von -5O wurde das unveranderte Ausgangss 
produkt erhalten. 

6. Um die Enolform zu erhalten, wurde noch folgender Versuch 
gemacht : 

Die alkoholischen Losungen wurden mit Ammoniakgas 
enolisiert und zur Trockne verdampft. Dabei verliert das 
Ammoniumsalz der Enolform Ammonik, und das Enol ver: 
wandelt sich wieder in das Ausgangsprodukt (Anthron). 

7. Kalt bereitete Pyridinlosungen fluorescieren deutlich blau und 
sind gelb gefarbt. Beim Kochen nimmt die Fluorescenz ab, beim 
Abkuhlen wieder zu. 

8. Die Acetylierung liefert die in den verschiedenen Losungs: 
mitteln stark fluorescierenden Acetylderivate der Enolform, wie 
dies schon von verschiedenen Forschern bewiesen worden ist. 
Durch das ubereinstimmende Verhalten des von den Oxymethyls 

arrthrachinonen befreiten Chrysarobins und einzelner, in demselben 
enthaltener Reduktionsprodukte bei den Untersuchungen nach 
K. H. M e y e r  am adlxyanthron ist einwandfrei bewiesen, 
d a 8  a u c h  b e i  d i e s e n  i m  C h r y s a r o b i n  v o r k o m m e n d e n  
R e d u k t i o n s f o r m e n  v o n  O x y m e t h y l a n t h r a c h i c  
n o n e n  d i e  K e t o f o r m  d i e  b e s t a n d i g e  i s t  u n d  d a s  
C h r y s a r o b i n  a l s o  d i e  b e t r e f f e n d e n  A n t h r o n e  e n t a  
h a l t ,  n i c h t  A n t h r a n o l e ,  w i e  m a n  b i s h e r  g e m e i n h i n  
a n n a h m .  

Daruber, ob in neutralen oder sauren Losungen ein Gleichc 
gewichtszustand zwischen Anthron und Anthrqnol vorliegt, kann 
nichts Bestimmtes ausgesagt werden. Sollte ein Gleichgewichtss 
zustand vorhanden sein, so wiirde er ganz zugucsten des Anthrons 
liegen; von der Anthranolform konnten hochstens Spuren vorhanden 
sein, da selbst nach langerem Kochen der alkoholisc~icri Losurig mit 
und ohne Salzsaurezusatz keine wahrnehmbare Fluorescenz auftritt. 
Nach K. H. M e y e r fluorescieren Losungen von aroxyanthron, die 
nur 3'10 Enolform enthalten, noch deutlich. 

Die Versuche zeigen einwandfrei, daB die f r e i e n Enolformen 
der Chrysarobinkorper in festem als auch gelostem Zustande nicht 
erhaltiich sind, wohl aber in Form der Alkalis und Pyridinsalze unter 
LuftabschluB und in Form der bestandigen Acetylderivate. 
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Betrachtet man diese Enolbildung etwas naher, so scheint die 
Auffassung berechtigt, da8 bei der Bildung der Enolform eine 
zwischen der Ketogruppe des Anthrons und einer der beiden 
asHydroxyle bestatigte Nebens oder Restvalenz gelost wird. Die 
Annahme einer solchen Nebenvalenz macht auch die gro8ere Be. 
standigkeit der asoxyderivate verstandlich. 

Fur das Bestehen einer solchen inneren Absattigung von Rests 
valenzen spricht sich auch P f e i f f e r 9 ,,trber die Bildung normaler 
Salze bei Oxyanthrachinonen", folgendermafien aus: 

,,DaB anderseits am leichtesten #bHydroxyl Salze bildet, dieses 
also starker sauer als das asHydroxy1 ist, wird uns verstandlich,  SO^ 
bald wir annehmen, da8 das Wasserstoffatom der asHydroxylgruppe 
koordinativ an ein Carbonylsauerstoffatom gebunden ist (innere 
Komplexbildung) und dadurch in seiner Additionskraft fur Amine 
und Metallhydroxyde geschwacht wird." 

0 
II 

Fur diese innere Komplexbildung spricht auch die Beobachtung 
von O e s t e r l e l * ) ,  dafi eines der beiden asHydroxyle der 
Chrysophansaure (1,8~Dioxy53smethylanthrachinon) schwerer methys 
lierbar ist als das andere. 

Ebenso spricht dafiir das vorerwahnte Verhalten des einfachen 
Anthrons sowie des POxyanthranols; beides Korper ohne eine 
asstandige Hydroxylgruppe. 

Fiir die beiden autoxydablen Bestandteile des Chrysarobins, das 
Chrysophansaureanthron I und den Emodinanthronmonomethyle 
ather 11, wiirden demnach folgende Formeln in Betracnt kommen: 

0 

I. 11. 

1') A. 398, 133 (1913). 
18) A. 398, 133 (1913). 
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111. D i e  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  
d e s  C h r  y s a r  o b i ns.  

In bezug auf die nicht autoxydablen Bestandteile des Chrysa: 
robins zeigen die Befunde der bisherigen Untersuchungen noch 
cinige UngewiBheiten. 

Als solche nicht autoxydable Bestandteile wurden in fruhercn 
Untersuchungen gefunden: 

1. Reduktionsprodukte von Oxymethylanthrachinonen: 
a) Chrysarobol (in geringen Mengen von H e s s e gefunden), 
b) Dehydroemodinanthranolmonomethylather (T u t i n und 

c) Ararobinol (T u t i n und C 1 e w e r), 
d) ein analoger Dehydrokorper der Chrysophansaure (von 

C l e w e r  und E d e r ) ,  

E d e r vermutet); 
2. 0xy:B.methylanthrachinone: 

a) Chrysophansaure, 
b) Emodinmonomethylather, 
c) Emodin. 

p r o  d u  k t e v o  n 0 x y m e t h y l a  n t h r a c  h i n o n e n .  
a) G e w i n n u n g  d e r  n i c h t  a u t o x y d a b l e n  R e d u k t i o n s :  

Bei der Luftoxydation des Chrysarobins in 1°/oiger Lauge bleibt 
ein Teil desselben ungelost zuriick. Dieser Ruckstand wird vor der 
Aufarbeitung mit verdunnter Salzsaure behandelt, wobei aus: 
geschiedene Natriumsalze der methoxylhaltigen Chrysophansaure 
zersetzt werden, dann mit Wasser gewaschen und wharf getrocknet. 

Das so erhaltene, schmutziggraue bis gelbbraune, voluminose 
Pulver wird nun folgender Reinigung unterworfen: 

Ausgekocht mit Benzol bis die Losungen nur noch hellgelb sind. 

1 
V 

Ruckstand (bei Muster A Benzollosung 
I Dehydroemodinr 
V anthranolmonomethyle 

ather, Fp. 2700.) stehengelassen, dann 
filtriert 

I 
I 
V 

mit lO/,iger Lauge 
(Emulsionen !) 

I 
I I 
V V 

Losung in 1°/,iger Lauge Benzollosung wird eins 

.1 

i I 
V 

Benzollosg.ausgeschuttelt amorpher Ruckstand I 

(Oxymethylanthra: gedampft. (Ruckstand 
chinone und amorphe bei A identisch mit - 

Produkte.) 

Bei der Verarbeitung der Chrysarobinmuster B und C zeigte sich, 
daB beim Auskochen mit Benzol nach obigem Schema vie1 mehr 
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Substanz in Losung ging als bei Muster A. Beim Eindampfen der 
letzten Benzollosung erhalt man einen reichlichen gelben Ruckstand 
von unscharfem Fp. 165-175". Die Vermutung lag nahe, daB ein 
Gemisch von autoxydablen Bestandteilen mit Dehydroemodinmonor 
methylather vorliege, sie wurde jedoch durch Wiederholung der Lufb 
oxydation als unrichtig erwiesen. Zur Untersuchung dieses Rucks 
standes wurde nach folgendem Schema verf ahren: 

R. E d e r  und F. H a u s e r  

Ruckstand B und C, ausgekocht mit Benzol 
I 

I -7 
V v 

Benzollosung, wird zur Ruckstand, Fp. 2600 
Trockne verdampft und 
wieder mit Benzol auss 

gekocht. 
I 
I 

. v  
Mit dieser Benzollosung 
wird dasselbe nochmals 
wiederholt: es bleiben 
nur Spuren Ruckstand. 

I 
V 

Benzollosung, wird zur 
Kristallisation gebracht 
und ergibt: hellgrunes 

Pulver, Fp ca. 168- 172O, 
kristallin, aher nicht einc 

heitlich. 
I 
V 

Mutterlauge, enthalt 
nicht kristallisierbares, 

amorphes Produkt. 

-__ ' 1  

Die weitere Trennung dieses bei 168-172O schmelzenden, aus 
Benzol erhaltenen, grungelben Gemisches bot groi3e Schwierigkeiten., 
Fraktionierte Kristallisation sowie fraktioniertes Auskochen mit den 
verschiedensten Losungsmittelnis), Acetyjierung und Trennung der 
Acetylderivate USW.~") fuhrte nicht zum Ziel. - Bei diesen Verr 
suchen zeigte sich jedoch, dai3 beim Losen immer etwas Dehydros 
emodinanthranolmonomethylather zuruckbleibt, also offenbar die 
verschiedenen Bestandteile verschieden rasch in Losung gehen. Die 
unbekannten Anteile des Gemisches scheinen die Loslichkeit des 
Dehydroemodinanthranolmonomethylathers zu erhohen und mit 
diesem zusammen zu kristallisieren. Diese Kristallisationen erscheinen, 

19) Bei Verwendung von anderen Losungsmitteln als Eisessig zeigte sich 
starke Zersetzung der Substanz, so mit Benzol, Alkohol, Aceton, Chloroform, 
Toluol, Ligroin. 

2") Die Acetylprodukte sind sehr schwer verseifbar, werden von verr 
dunnten Laugen und Sauren nicht angegriffen, mit konz. Laugen oder konz. 
SchwefeLaure kann die Verseifung erzwungen werden, doch nur unter teib 
weiser Zersetzung. 
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selbst unter dem Mikroskop, oft wie einheitliche Korper (gelbe 
Blattchen). Es wurde nun die Trennung erreicht durch fraktionierr 
tes Auskochen mit Eisessig, gefolgt von Extraktion der so erhaltenen 
Fraktionen mit Petrolather (in welchem der Dehydroemodinanthranols 
monomethylather fast unloslich ist) und fraktionierter Kristallisation 
der Ruckstande dieser Petrolatherauszuge aus heinem Eisessig. Wir verr 
zichten darauf, an dieser Stelle genaue Vorschriften fur die Aufc 
arbeitung zu gebenZ1) und beschranken uns im folgenden auf eine 
Vbersicht mit einigen Detailangaben: 

Grungelbe Kristalle, Fp. 168-172O, aus Benzol. 
260 g, wiederholt ausgekocht mit je 2 Liter Eisessig (in 5 Portionen). 
A. 

B. 

C. 

F r a k t i o n I ,  mit Eisessig erhitzt zum beginnenden Sieden: 
110 g dunkle Drusen, Fp. 165-175O. 
F r a k t i o n  11, 5 Min. mit Eisessig gekocht: 28 g grungelbe 
Blattchen, Fp. 220-223O. 
F r a k t i o n  111, 5 Min. mit Eisessig gekocht: 32 g grungelbe 
Blattchen mit wenig Nadeln, Fp. 220-223O. 
F r a k t i o n  I V ,  langere Zeit gekocht: 8 g gelbe Nadeln mit 
wenig Blattchen, Fp. 254O. 
F r a k t i o n V, langere Zeit gekocht: 9 g gelbe Nadeln, Fp. 255O. 
F r a k t i o n  VI , Ruckstand 35 g hellgelbe Nadeln, Fp. 265O. 

Aus den Mutterlaugen wurden noch 22 g dunkle Gemische 
erhalten. 

Die Fraktionen IV-VI erwiesen sich als fast reiner Dehydror 
emodinanthranolmonomethylather. 
Die Fraktionen 1-111 wurden mit Petrolather im Soxhletapparat 
extrahiert, wobei als Ruckstand reiner Dehydroemodinanthranob 
methylather erhalten wurde. Die Petrolatherauszuge wurden zur 
Trockne verdampft und getrennt aus siedendem Eisessig fraktioc 
niert kristallisiert. Diese Stufe der Reinigung veranschaulicht 
folgendes Schema: 
Nach Verdampfen des Petrolathers ergab: 
F r a k t i o n I, hellbraungelbe Kristalle, Fp. 172-173O (Schmelze 
braungelb). Gelost in siedendem Eisessig und daraus fraktior 
niert kristallisiert: 

1. Ausscheidung: schwach gelbe, derbe rechteckige Nadeln, 
Fp, nach zweimaligem Umkristallisieren aus Eisessig 265O. 
Wurde identifiziert als Dehydroemodinanthranolmonomethylr 
ather. 

2. Ausscheidung: feine filzige Nadeln. In CHCI, gelb, in konz. 
H2S04 orange loslich, beim Erwarmen grun. In Lauge gelb loss 
lich, die Losung fluoresciert grun, wird beim Schutteln mit Luft 

21) Ausfuhrliche Aneaben finden sich bei H a u s e r . Untersuchune des 
Chrysarobins und seiner Bestandteile, Dissertation an der ‘Eidg. Techn. fiochs 
schule in Zurich, 1924. 
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rot. Alkohol. Losung fluoresciert 'erst auf Zusatz von Lauge, an 
Luft ebenfalls rot. Fp. nach wiederholtem Umkristallisieren aus 
Eisessig = 17P. Es liegt Emodinanthronmonomethylather vor. 

3. Ausscheidung: wurde mit Tierkohle behandelt und erwies 
sich nach haufigem Umkristallisieren als ein Gemisch der beiden 
bisherigen Substanzen mit einem dritten Korper, dessen IsolieL 
rung wegen Mange1 an Material nicht gelang. 

(Um den Befund des Emodinanthronmonomethylathers ganz 
sicherzustellen, wurde ein Teil der Substanz in Eisessig mit 
Chromsaure oxydiert. Das gereinigte Oxydationsprodukt vom 
Fp. 203-204O wurde als fast reiner Emodinmonomethylather 
(Fp. 207O) identifiziert. - Ein anderer Teil der Substanz wurde 
acetyliert und identifiziert mit Triacetylemodinanthranolmonos 
methylather. Dieser zeigt rein den Fp. 237-23S0, unser Produkt 
233O, Mischschmelzpunkt 235O.) 
F r a k t i o n 11: hell grungelbe Kristalle, Fp. 210-211" (Schmelze 
grun). 
F r a k t i o n 111: hell grungelbe Kristalle, Fp. 211-212O (Schmelze 
griin). 
Die Fraktionen I1 und 111 erwiesen sich als sehr ahnlich und 

wurden gemeinsam weiterverarbeitet. Die erste Ausscheidung aus 
Eisessig ergab wieder Dehydroemodinanthranolmonomethylather, 
die zweite Ausscheidung zeigte Fp. 212-218O, ebenso die dritte. Beide 
enthielten noch Nadeln von Dehydroemodinanthranolmonomethylc 
ather. Die Substanz lost sich in konz. Schwefelsaure rnit gelber bis 
oranger Farbe, die beim Stehen oder Erwarmen ubergeht in Braun rnit 
Griinstich. Sie ist schwer loslich in verdiinnter Lauge, besser in kone 
zentrierter, mit gelber Farbe, die bald in Violettrot bis Violettbraun 
ubergeht, unter Abscheidung amorpher Substanz. 

Zwecks Trennung von noch anwesendem Dehydroemodinanthrar 
nolmonomethylather wurde in uberschussigem Eisessig gelost und die 
siedende Losung sorgfaltig bis gerade zur bleibenden Trubung mit 
heiDem Wasser versetzt. Man lafit langsam erkalten: es scheiden 
sich zuerst Nadeln, dann Blattchen ab. Sobald diese auftreten, wird 
abgenutscht. Nach dreimaliger Wiederholung dieser Reinigung 
schieden sich keine Nadeln (Dehydroemodinanthranolmonomethyls 
ather) mehr aus. Die Mutterlauge wurde mit Tierkohle behandelt und 
die Substanz wiederholt aus Eisessig umkristallisiert. Sie machte nun 
einen einheitlichen Eindruck, schien ausschliefilich aus breiten, lanzettc 
formigen Blattchen zu bestehen und schmolz bei 218-219O. Durch 
sehr oft wiederholtes fraktioniertes Umkristallisieren aus Eisessig 
konnte jedoch noch etwas Dehydroemodinanthranolmonomethyk 
ather abgeschieden werden, wobei der Schmelzpunkt auf 224-225O 
stieg. 

Die nahere Untersuchung des Dehydroemodinanthranolmonos 
methylathers sowie dieses Korpers vom Fp. 224-225O - der, wie wir 
sehen werden, weitgehend ubereinstimmt mit dem von T u t i n und 
C 1 e w e r beschriebenen Ararobinol - werden in einer nachfolgens 
den Abhandlung noch genauer beschrieben werden. 
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Eine Vereinfachung der oben beschriebenen Trennung dieser 
beiden Substanzen lief3 sich nicht erreichen. Es erwies sich als 
unbedingt notig, durch die angegebenen verschiedenen Methoden 
moglichst vie1 Dehydroemodinanthranolmonomethylather zu entr 
fernen, bevor zur endgultigen Reinigung des vermutlichen Ararobinols 
geschritten werden kann. Nach 2-3maligem Umkristallisieren aus 
einem Losungsmittel werden meistens stationare Gemische erhalten, 
die durch weiteres Behandeln mit dem gleichen Losungsmittel nicht 
mehr wesentlich verandert werden. Die Behandlung der siedenden 
Eisessiglhsung mit hei8em Wasser sol1 moglichst spat vorgenommen 
werden, da wasserhaltige Essigsaure etwas zersetzend auf das Araro: 
binol und den Dehydroemodinanthranolmonomethylather einwirkt, so 
daD eine Behandlung mit Tierkohle notwendig wird. 

Bei dieser Aufarbeitung zeigte sich noch eine Eigentiimlichkeit 
in bezug auf den Mischschmelzpunkt von Dehydroemodinanthranols 
monomethylather und Ararobinol. Die ersten Fraktionen, die bei der 
Aufarbeitung der Petrolatherausziige I1 und I11 erhalten wurden und 
sich als ein Gemisch der beiden Korper erwiesen, zeigten einen Schmelzr 
punkt, der zwischen denen der beiden Komponenten liegt. Versuche 
ergaben folgendes: Besteht das Gemisch zur Halfte oder etwas mehr 
aus Dehydroemodinanthranolmonomethylather, so liegt der SchmelzG 
punkt hoher als der des Ararobinols, ist mehr als die Halfte Ararod 
binol vorhanden, so ist er tiefer. Es ist dies deshalb beachtenswert, 
weil bei der Verarbeitung dieses Gemisches leicht eine Kristallisation 
erhalten werden kann vom Schmelzpunkt des Ararobinols (223-225O), 
welche trotzdem ein Gemisch darstellt, das aber mikroskopisch eina 
heitlich erscheinen kann. Bei gewissen Mischungsverhaltnissen bilden 
die beiden Korper Mischkristalle, die denen des Ararobinols gleich 
sind. Fur die Beurteilung der Reinheit der beiden Korper erwies 
sich die bei der speziellen Untersuchung angegebene Farbreaktion 
mit konzentrierter Schwefelsaure als sehr brauchbar (vgl. nachfolgende 
Publikation). 

b) D i r e k t e r  N a c h w e i s  d e s  D e h y d r o e m o d i n a  
a n t  h r a n  o l m  o n  o m  e t h y  l a t  h e r s i m C h r y s a r o b i  n. 
Der direkte Nachweis des Dehydroemodinanthranolmonomethylc 

athers im Chrysarobin war deshalb wunschenswert, weil H e s s e , der 
sich verschiedentlich mit der Untersuchung der Droge beschaftigte, 
denselben in keinem der vielen untersuchten Chrysarobinmuster nacha 
weisen konnte. Er sprach die Vermutung aus, daf3 der Korper bei 
T u t i n und C 1 e w e r entstanden sei durch Behandeln der Droge mit 
verschiedenen Losungsmitteln, bei E d e r durch die Behandlung mit 
verdunnter Lauge, und da8 der Dehydroemodinanthranolmonomethyla 
ather vielleicht nichts anderes darstelle, als die Ketoform des 
Emodinanthranolmonomethylathers. 

Daf3 letzteres nicht richtig sein kann, ist bereits belegt worden 
durch den Beweis, dai3 die bisher als Anthranole bezeichneten Derivatc 
nicht als solche, sondern in der tautomeren Form, als A n t h r o n  e , 
im Chrysarobin vorhanden sind (vgl. Seite 327). Die Moglichkeit der 
Entstehung des fraglichen Dehydroemodinanthranolmonomethylathers 
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durch die verschiedenartigen Behandlungsweisen kann aber nicht 
ohne weiteres von der Hand gewiesen werden. Um diese Behauptung 
H e s s e s nachzuprufen, wurden: 

5 g nach H e s s e s Angaben gereinigtes Chrysarobin wiederholt 
mit ca. 100 cms Petrolather ausgekocht, bis praktisch nichts mehr in 
Losung ging. Der Ruckstand, 0.10 g, bestand aus fast reinen, hellgelben 
Nadeln vom Fp. 252-253O. Zweimaliges Umkristallisieren aus Eis: 
essig erhohte den Fp. auf 265O. Der Mischschmelzpunkt mit reinem 
Dehydroemodinanthranolmonomethylather, die Kristallform, das 
chemische Verhalten bewiesen eindeutig, daB der Ruckstand del 
Petrolatherausziige nichts anderes als den fraglichen Dehydroz 
emodinanthranolmonomethylather darstellt. 

Dieser Nachweis ist deshalb wichtig, weil H e s s e im auf dies 
selbe Art erhaltenen Petrolatherruckstand nie DehydroemodinanthraG 
nolmonomethylather nachweisen konnte. Nach seinen Angaben bes 
stand der Ruckstand des Petrolatherauszuges zum grof3ten Teil aus 
Harzen und einer in zarten, fast weii3en Nadeln erhaltenen ChryG 
sarobol genannten Substanz vom Schmp. 250-252O und der Zus 
sammensetzung CttHiZ04. 

Vergleichen wir H e s s e s AngabenZ2) uber die Eigenschaften des 
Chrysarobols mit denjenigen des Dehydrokorpers, so ergibt sich 
folgendes: 

Der Schmelzpunkt des Chrysarobols, dessen Kristallform, Schwerc 
loslichkeit in den organischen Losungsmitteln, das Verhalten gegens 
uber konzentrierten Laugen, Unloslichkeit in Ammoniak stimmen sehr 
gut uberein mit den Eigenschaften des DehydroemodinanthranoL 
monomethylathers. 

Unterschiede zeigt hingegen das Chrysarobol hinsichtlich der 
Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsaure (purpurrot) und der 
weiteren Farbarqierung der Losung in Dunkelbraun. H e s s e s Beobe 
achtung, da8 sich aus dieser Schwefelsaurelosung das Chrysarobol 
durch Wasserzusatz in hellgrunen Flocken ausscheiden lasse, stimmt 
dann wieder mit dem Verhalten des Dehydroemodinanthranolmonos 
methylathers uberein. Es scheint auf Grund dieser Farbreaktion sehr 
wahrscheinlich, daf3 H e s s e keinen einheitlichen Korper in den 
Handen hatte. Wahrscheinlich war das Chrysarobol H e s s e s mit 
wenig Oxyd&methylanthrachinonderivaten verunreinigt, die sich in 
konzentrierter Schwefelsaure intensiv rot losen und mit der anfangs 
lich orangefarbenen, spater g r u n werdenden Losung des Dehydros 
emodinanthranolmonomethylathers eine braune Mischfarbe geben. 
Auch Chrysophansaureanthron sowie das Ararobinol geben mit Des 
hydroemodinanthranolmonomethylather vermischt eine braun 
werdende Liisung in konzentrierter Schwefelsaure. 

Auffallend ist, daD H e s s e bei der Behandlung des Chrysarobols 
mit konzentrierter Jodwasserstoffsaure keine Abspaltung von Jods 
methyl beobachten konnte. Der Versuch wird von H e s s e  nicht 
naher beschrieben. Schon T u t i n und C 1 e w e r machen darauf auf; 

21) A. 388, 65 (1912). 
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merksam, da8 eine vollstandige Entmethylierung des Dehydroemodins 
anthranolmonomethylathers nicht immer gelinge. Kommt noch hinzu, 
da8 H e s s e aller Wahrscheinlichkeit nach ein Gemisch in den Handen 
hatte, so ist es erklarlich, da8 er nur spurenweise, eventuell gar keine 
Abscheidung von Jodmethyl erhielt. Das Reaktionsprodukt mit Jodc 
wasserstoffsaure wurde von ihm nicht weiter untersucht. 

Auch die Ergebnisse der Acetylierung und der Oxydation lassen 
keinen sicheren SchluD zu, dai3 es sich beim Chrysarobol nicht um 
Dehydroemodinanthranolmonomethylather handle. Die Reaktionsr 
produkte, die H e s s e erhielt, werden als a m o r p h e Produkte be6 
schrieben. Auch T u t i n und C 1 e w e r sowie E d e r haben amorphe 
Acetylprodukte erhalten, sahen jedoch von einer Analyse derselben 
ab, da die Produkte keine Gewahr fur Einheitlichkeit boten. Aus 
demselben Grunde darf den AGetylprodukten H e s s e s keine groDe 
Bedeutung beigemessen werden. 

Aus seinen Angaben ergibt sich sicher, da8 er bei der Chromr 
saureoxydation des Acetylderivates ein Oxyrkmethylanthrachinons 
derivat erhielt, das nicht identisch ist mit Emodin. Eine nahere 
Untersuchung dieses als amorph beschriebenen Oxydationsproduktes 
hat H e s s e wegen Substanzmangel nicht vorgenommen. Hinzus 
zufugen ware, da8 auch der Dehydroemodinanthranolmonomethylr 
ather bei der Oxydation nicht Emodin sondern Emodinmonomethylc 
ather liefert. 

Die Bruttoformel des Chrysarobols stimmt nach H e s s e mit ders 
jenigen des Emodinanthrons Ci~Hi209 iiberein. Dieser Angabe ist 
ebenfalls keine weitere Bedeutung zuzumessen, da begrundete Zweifel 
betreffs Einheitlichkeit des Korpers bestehen. 

Aus der weitgehenden Ubereinstimmung des Chrysarobols 
H e s s e s mit dem Dehydroemodinanthranolmonomethylather erc 
scheint es als sehr wahrscheinlich, da8 es sich beim Chrysarobol um 
nicht ganz reinen Dehydroemodinanthranolmonomethylather handelt. 

c) N a c h w e i s  u n d  a p p r o x i m a t i v e  B e s t i m m u n g  d e r  i m  
C h r y s a  r o  b i n  v o r  h a n  d e n  e n  0 x y - ' @ s  m e  t h y l c  

a n t  h r  a c h i  n o n  e. 

Von Oxyefimethylanthrachinonen sind im Chrysarobin nachs 
gewiesen worden: 
Chrysophansaure durch . . . T u t i n und C 1 e w e r und H e s s e, 
Emodinmonomethylather durch T u t i n und C 1 e w e r , E d e r und 

H e s s e ,  
Emodin durch . . . . . . . T u t i n  und C l e w e r ,  E d e r  und 

H e s s e und in vorliegender Arbeit. 

Es erschien wunschenswert, nochmals einwandfrei nachzuweisen, 
da8 im Chrysarobin neben den autoxydablen Korpern, Chrysophana 
saureanthron und Emodinanthronmonomethylather, auch die ents 

Archiv und Berichte 1925. 22 
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sprechenden Anthrachinone als solche vorkommen, und deren Menge 
sowie diejenige des Emodins approximativ zu bestimmen. 

Um das Emodin zu bestimmen, lost man 5 g Chrysarobin in 
400 ccm Benzol und schuttelt die Benzollosung viermal mit je 100 ccm 
5O/oiger Sodalosung aus. Dabei bleiben alle anderen vorhandenen 
Korper im Benzol gelost, in die Sodalosung gehen das Emodin und 
wenig harzartige Stoffe. 

Der Emodingehalt der erhaltenen Sodalosung wird dann mit Hilfe 
einer bekannten Vergleichslosung im Dubosqschen Apparat koloric 
metrisch bestimmt. Die Bestimmungen konnen der mitgelosten Harze 
wegen keinen Anspruch auf grofie Genauigkeit erheben. Immerhin 
stimmen die Werte des Dubosqschen Apparates, in dem allerdings 
nur bis zu einer maximalen Schichthohe von 30 mm beobachtet werden 
konnte, gut mit den Werten iiberein, die man bei Bestimmungen im 
auffallenden Licht erhalt. Die Vergleichslosung wurde so gewahlt, 
daB sie ungefahr die gleiche Farbintensitat wie die der unbekannten 
Losung hat. 

Die durch Sodalosung von Emodin befreiten Chrysarobinlosungen 
werden darauf unter LuftabschluB mit 1°/oiger Natronlauge auss 
geschuttelt. Die erhaltenen dunkelroten Laugenauszuge eignen sich 
nicht fur eine kolorimetrische Bestimmung, da nicht nur die methoxyL 
haltige Chrysophansaure, sondern auch Anthranole und etwas Harze 
in Losung gehen. Von den gelosten Anthranolen kann die methoxylc 
haltige Chrysophansaure weitgehend befreit werden, indem man das 
mit verdunnter Salzsaure erhaltene Prazipitat in vie1 Benzol lost und 
wieder mit 1°/oiger Lauge unter LuftabschluB ausschuttelt. Dabei 
bleibt der groBte Teil der Anthranole im Benzol, aus dem sie sich mit 
1°/oiger Lauge nur schwer ausschutteln lassenZs). 

Das aus der alkalischen Losung mit verdunnter Salzsaure abs 
geschiedene braune Prazipitat erwies sich nach mehrmaligem Ums 
kristallisieren aus Benzol unter Verwendung von Tierkohle als reine 
methoxylhaltige Chrysophansaure vom Fp. 162-165O. Die Entmethy6 
lierung mit konzentrierter Schwefelsaure lieferte Emodin und Chrys 
sophansaure. 

Die kolorimetrisch gefundenen Werte von Emodin und methoxyls 
haltiger Chrysophansaure sind in der Tabelle der prozentualen Zuc 
sammensetzung des Chrysarobins angegeben. 

IV. Z u s a m m e n f a s s u n g  u n d  A u s l e g u n g  d e r  U n t e r c  
s u c  h u n  g s r e s u l  t a t e .  

Auf Grund der beschriebenen Verarbeitung von drei Chrysarobins 
mustern des Handels (A, B und C) konnten in denselben folgende 
Bestandteile nachgewiesen werden: Chrysophansaure, Emodin, 

25) Die von den Anthranolen moglichst befreite Losung in 10/oiger Lauge 
wurde zur kolorimetrischen Beistimmung der methoxylhaltigen Chrysophana 
saure beniitzt. 
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Emodinmonomethylather, Chrysophansaureanthron, Emodinanthrond 
monomethylather (nicht die Anthranolformen der beiden letztc 
genannten Korper, wie bisher angenommen wurde), Qehydroemodins 
anthranolmonomethylather und in den Mustern B und C Ararobinol. 

Aus je 100 g konnten isoliert werden: 

a) Korper, die direkt aus dem Chrysarobin 
gewonnen wurden: 

Emodin. . . . . . . . . . . . . . .  
Methoxylhaltige Chrysophansaure . . . .  

Bestehend aus zirka: 
Chrysophansaure, 
Emodinmonomethylather 

Dehydroemodinanthranolmonomethylather . 
. Ararobinol . . . . . . . . . . . . .  

Emodinanthronmonomethylathe~4) . . . .  
b) Korper, die nach der Luftoxydation in 10/,iger 

Lauge gewonnen wurden, im urspriinglichen 
Chrysarobin aber in der Form der enfr 
sprechenden Anthrone vorhanden sind: 

Methoxylhaltige Chrysophansaure . . . .  
Bestehend aus zirka: 

2/3 Chrysophansaure 
‘13 Emodinmonomethylather 

Amorphe, dunkelviolette, untrennbare Subs 
stanzen . . . . . . . . . . . . . .  

Der Rest fallt auf Verluste. 

Chr 
A 

:a. 2.0 g 

:a. 2.5 g 

ia.22.0 g 
- 
- 

:a. 29.0 g 

:a. 35.0 g 

larobinmust er 
B 

ca. 3.0 g 

ca. 3.5 g 

ca. 34.0 g 

ca. 4.0 g 

ca. 4.0 g 

ca. 22.0 g 

ca. 28.0 g 

C 

ca. 3.0 g 

ca. 3.5 g 

ca. 35.0 g 

ca. 4.0 g 

c a  4.0 g 

ca. 23.0 g 

ca. 27.0 g 

Auf Grhnd der Erfahrung, daf3 die fraglichen Oxymethylanthrone 
bei der Luftoxydation in verdunntem Alkali ca. %O/O (eher weniger) 
Ausbeute an kristallisierbaren Anthrachinonen liefern. lai3t sich 
die Menge der im urspriinglichen Chrysarobin vorhandenen 
Oxymethylanthrone, die sich zur Zeit noch nicht genau quantitativ 
bestimmen lafit, einigermafien schatzen. Es ergibt sich so auf Grund 

24) Emodinanthronmonomethylather wurde bei B und C nicht vollstandig 
oxydiert in alkalischer Suspension, wahrscheinlich m-ar derselbe in Form von 
Mischkristallen im urspriinglichen Chrysarobin vorhanden gewesen, die durch 
l0loige Lauge sehr schwer angegriffen wurden. 

“‘2’ 
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unserer Untersuchungen folgende w a h r s c h e i n 1 i c h e Z u s a m : 
m e n s e t z u n g  d e r  d r e i  u n t e r s u c h t e n  C h r y s a r o b i n s  
s o r t e n  (A, B, C): 

R. E d e r  und F. H a u s e r  

a. 18.7°/0 

a. 34.0°/0 

ca. 4.o0iO 

ca. 3.5°/0 

ca. 3.O0iO 

ca. o.5°/0 

~ ~ ~ ~~~ 

In 100 Teilen Chrysarobin sind enthalten: 

ca. 19.3°/0 

ca. 35.0°/0 

ca. 4.Oo/o 

I 
ca. 3.5'/, 

ca. 3.oo/o 

ca. 0.5% 

I. A u  t o x  y d ab le .  Bes t  a n d  t e i I  e : 

Chrysophansaureanthron . . . . . . . .  
Emodinanthronmonomethylather . . . . .  

11. N i c h t  a u t o x y d a b l e  B e s t a n d t e i l e :  

1. Dimolekulare Reduktionsprodukte von 
Oxymethylanthrachinonen: 

Dchydroemodinanthranolmonomethylather 

Ararobinol . . . . . . . . . . . .  
2. Oxypimethylanthrachinone: 

Methoxylhaltige Chrysophansaure. . . .  
Emodin . . . . . . . . . . . . . .  

3. Asche . . . . . . . . . . . . . .  
Res t :  Verluste und amorphe Produkte. 

Zriingelb 

51-156' 

Farbe der untersuchten Chrysarbinsorten . . 
Schmelzpunkt der untersuchten Chrysarobins 

sorten . . . . . . . . . . . . . . .  

griingelb 

147-148' 

- 
A 

ca.38.80/, 
ca. 19.4O/( 

ca. 22.001, 
- 

ca.2.5O/, 

ca.2.0°/, 

ca. 0.4O/, 

jraungelt 

147- 148 ' 

In bezug auf das ursprungliche, nicht oxydierte Chrysarobin 
lassen sich aus vorstehenden Untersuchungen folgende Schlusse 
ziehen: 

E m o d i n findet sich nur als solches im ursprung1;chen Chrys 
sarobin. Ein Reduktionsprodukt desselben konnte nicht nachs 
gewiesen werden. 

C h r y s o p h a n  s a u  r e und E m o d i n  m o n o  m e t h y l  a t  h c' r 
kommen als solche in geringen Mengen vor, der grot3te Teil derselben, 
ist in reduzierter Form vorhanden: Als A n t h r o n e , die durch 
Alkali in die leichtoxydablen, tautomeren Anthranolformen ubers 
gefiihrt werden. 

D e h y d r oemo  d i n  a n  t h r  a n  o lmon o m e  t h y  la t he  r konnte durch 
Extraktion des Chrysarobins mit Petrolather direkt isoliert werden. 
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Quantitativ erhalt man ihn bei der Luftoxydation des Chrysarobins 
in 1-2O/oiger Lauge, wobei er nicht verandert wird und unloslich 
zuruckbleibt. 

A r a r o b i n o 1 ist ebenfalls unloslich, resp. sehr schwer loslich 
in 1-2OlOiger Lauge und wird deshalb bei der Luftoxydation des 
Chrysarobins hochstens in sehr kleinen Mengen oxydiert. Dasselbe 
kommt also wie der Dehydroemodinanthranolmonomethylather als 
solches im ursprunglichen Chrysarobin vor. Der Nachweis des 
Ararobinols gelang nur in den Mustern B und C. In A konnte kein 
Ararobinol gefunden werden. Moglicherweise kommt es auch in 
diesem Muster vor, aber in sehr kleinen Mengen. 

Vergleicht man die gemachten Befunde mit den bis jetzt publid 
zierten Arbeiten, so zeigen sich folgende Unterschiede: 

Von den in der erwahnten Arbeit von J o w e t t  und P o t t e r  
angegebenen Bestandteilen des Chrysarobins wurden von allen 
spateren Untersuchern des Chrysarobins und auch von uns nicht gea 
funden: Dichrysarobinmethylather und eine Substanz C17HinOa. 
Ersterer Korper hatte bei der Oxydation Chrysophansauremethyla 
ather geben miissen, der aber im oxydierten Chrysarobin nie aufa 
gefunden werden konnte. Ebensowenig konnte die Anwesenheit einer 
Substanz C17H1404 bewiesen werden, deren Einheitlichkeit iibrigens 
bereits von J o w  e t t und P o t  t e r bezweifelt wurde. 

Von den H e s s e schen Bestandteilen des Chrysarobins konnten 
im oxydierten Chrysarobin nicht gefunden werden: Chrysophana 
sauremethylather, resp. das Anthron desselben, waren in den 
Sorten A, B und C sicher nicht vorhanden. Aus den Untersuchungen 
H e s s e s 9 geht ubrigens hervor, da8 er diesen Korper nie rein in 
den Handen hatte, sondern in ihm den schon von verschiedenen 
Forschern konstatierten methoxylhaltigen Begleiter der Chrysophana 
saure vermutete. Nach den Arbeiten von 0 e s t e r 1 e le), der diesen 
Bestandteil der methoxylhaltigen Chrysophansaure einwandfrei als 
Emodinmonomethylather identifizierte (ein Befund, der seither auch 
durch die Arbeiten von T u t i n  und C 1 e w e r und von E d  e r be4 
statigt worden ist), hat H e s s e den fraglichen Chrysophansaures 
methylather nie selbst mehr nachweisen konnen. Damit durfte diese 
Substanz als Bestandteil des Chrysarobins auDer Betracht fallen. 

Chrysarobol konnte nicht gefunden werden; bei Isolierungss 
versuchen nach der Methode von H e s s e  wurde an dessen Stelle 
Dehydroemodinanthranolmonomethylather erhalten. Nachdem 
T u t i n und C l e  w e r und E d e r das Chrysarobol auch nicht ges 
funden haben und, wie im vorstehenden ausgefiihrt wurde, das ganze 
Verhalten dieses Korpers fur unreinen Dehydroemodinanthranols 
monomethylather spricht, erscheint das Chrysarobol als Bestandteil 
des Chrysarobins sehr zweifelhaft. 

Auch die Anwesenheit von Emodinanthron, resp. santhranol, das 
H e s s e in allen untersuchten Chrysarobinmustern zu 20-26O/0 fand, 

25) A. 309, 53 (1899). 
26) Archiv d. Pharm. 248, 476 (1910). 
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konnte nicht bestatigt werden. Den direkten Nachweis des Emodina 
anthrons hat H e s s e nie erbracht. Er hat dasselbe indirekt bestimmt, 
indem er 0.2-0.5 g gereinigtes Chrysarobin mit Jodwasserstoffsaure 
entmethylierte. Das erhaltene Gemisch von Chrysophansaures und 
Emodinanthron trennte er mittels Chloroform und berechnete auf 
Grund des Methylgehaltes den urspriinglichen Gehalt an Emodinr 
anthronmonomethylather. Nachdem das Emodinanthron, bzw. 
canthranol sonst von keinem Chrysarobinforscher gefunden wurde 
und in dieser Arbeit wiederum nur die Anwesenheit von Emodin, 
nicht aber von Reduktionsprodukten desselben konstatiert wurde, 
diirfte auch dieser Stoff als Bestandteil des Chrysarobins ausscheiden. 

Von den Substanzen, die T u t i  n und C 1 e w e r im Chrysarobin 
gefunden haben, konnten alle bestatigt werden. Unterschiede ergeben 
sich nur in quantitativer Hinsicht. 

C h r y s o p h a n s a u r e und E m  o d i n  m o n o m e t h y l  a t  h e r 
wurden von ihnen in etwas groi3eren Mengen gefunden als in vorr 
liegender Untersuchung, ca. 1-2O/0 mehr. 

E m o d i n  wurde von ihnen immer gefunden, jedoch nur in 
sehr geringen Mengen. Dies diirfte seinen Grund in der Unterc 
suchungsmethode haben, bei der Verluste unvermeidlich sind. 

bzw. das entr 
sprechende Anthranol wurde von T u t i n und C 1 e w e r auffallenderc 
weise nur sehr wenig gefunden, ca. 2O/0. Wahrscheinlich ist die weitaus 
groBte Menge desselben in dem von ihnen selbst als unrein bezeichi 
neten Chrysophansaureanthron enthalten. Eine Zerlegung des letzs 
teren war der gleichen Losungss und Kristallisationsverhaltnisse der 
beiden Korper wegen nicht moglich. Diese Stoffe konnen, wie E d e r 
bestatigt hatte, nur durch vorhergehende Entmethylierung des Methyls 
athers getrennt werden. 

,, R o h e s" C h r y s o p  h a n  s a u  r e a n  t h r o n  bzw. i a n  t h r a6 
n o 1  fanden T u t i n  und C l e w e r  in auffallend grol3en Mengen, 
ca. 26--62O/0. Wie bereits erwahnt, stellt dasselbe nicht die reine Subc 
stanz dar (auch der Schmelzpunkt stimmt nicht auf reines Chryl 
sophansaureanthron), sondern enthalt wohl erhebliche Mengen 
Emodinanthronmonomethylather. Durch Oxydation erhielten T u t i n 
und C 1 e w e  r methoxylhaltige Chrysophansaure, bestimmten jedoch 
den Gehalt an Emodinmonomethylather nicht. 

D e h y  d r o e m  o d i  a n t  h r a n  o l  m o  n o m  e t h y l a  t h e  r fan6 
den sie regelmaflig und zwar in grofleren Mengen, 13.4--4lo/o. E d  e r 
hatte ca. lSo/o gefunden. Vorliegende neue Untersuchungen ergaben: 
22, 34 und 35O10. 

A r a r o b i n o  1 wurde in Mengen von ca. 4'10 gefunden. Aus den 
Untersuchungen ergibt sich, dal3 dasselbe nicht als regularer Bestandr 
teil des Chrysarobins betrachtet werden kann. Sie fanden das 
Ararobinol nur in zwei van drei untersuchten Chrysarobinmustern, 
und stimmt diese Beobachtung iiberein mit den Befunden vorliegender 
Untersuchung. 

Abgesehen von der UngewiDheit iiber den Gehalt des ,,rohen" 
Chrysophansaureanthrons an Emodinanthronmonomethylather und 

E m o d i n  a n  t h r  o n m o n  o m  e t h y l  a t  h e r 
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des dadurch verstandlich werdenden kleinen Gehaltes an letzterem 
ergibt sich eine weitgehende Ubereinstimmung der Untersuchungs9 
ergebnisse von T u t i n und C 1 e w e r mit denen vorliegender Arbeit. 
Ubereinstimmend wurde weiter gefundkn, da8 die einzelnen Bestands 
teile in variierenden Mengen vorkommen, eine Tatsache, auf welche 
wir am Schlusse der Besprechung noch zuruckkommen werden. 

Von den Substanzen, die E d e r aus dem o x y d i e r t e n  Chrys 
sarobin isolierte, konnten alle bestatigt werden. Unterschiede bes 
stehen auch hier wieder nur in bezug auf die Mengenverhaltnisse 
der einzelnen Bestandteile. 

Die prozentuale Zusammensetzung seines ,,Oxydationsproduktes" 
des Chrysarobins stimmt gut uberein mit derjenigen der Sorte A. 
Gegenuber B und C ergibt sich eine merkliche Verschiebung des 
prozentualen Gehaltes der verschiedenen Bestandteile und die Abs 
wesenheit von Ararobinol. Das nicht regelmaaige Vorkommen dieses 
Korpers ist bereits erwahnt worden. 

Die Gesamtmenge an methoxylhaltiger Chrysophansaure stimmt 
gut uberein mit derjenigen des untersuchten Chrysarobinmusters A 
und ubertrifft diejenigen der Muster B und C. 

Die gefundenen Mengen Emodin (ca. 0.2O/0) sind wesentlich kleiner 
als diejenigen der Muster A, B und C. 

Der D e h y  d r o e m o d i n  a n t  h r  a n  o Im o n  o m e t h y  l a  t h e r 
wurde in Ubereinstimmung mit T u t i n und C 1 e w e  r und vorliegent 
der Untersuchung ebenfalls in grofieren Mengen gefunden. Die von 
den verschiedenen Autoren gefundenen Mengen variieren ziemlich. 

Von den Substanzen, welche E d e  r durch Acetylierung und 
Benzoylierung aus dem ursprunglichen Chrysarobin isolieren konnte, 
werden durch die vorliegende Untersuchung alle bestatigt. Chrys 
sophansaure konnte von E d e r im ursprunglichen Chrysarobin nicht 
nachgewiesen werden. Ihre evtl. Gegenwart wird dadurch nicht bes 
stimmt verneint, da sie sich in kleinen Mengen (in vorliegender 
Untersuchung wurden etwa 1-2O/0 gefunden) leicht den Isolierungss 
versuchen entziehen konnte. 

Die einfachen Reduktionsderivate der Chrysophanslure und des 
Emodinmonomethylathers wurden von E d e r als Acetyl: bzw. 
Benzoylanthranolderivate isoliert und auf Grund der fruheren Litec 
raturangaben als Chrysophananthranol und Emodinanthranolmono: 
methylather bezeichnet. Aus vorliegenden Untersuchungen ergibt 
sich jedoch, da8 diese Korper nicht als Anthranolderivate, sondern 
als Anthronderivate im Chrysarobin enthalten sind. Sie werden. 
durch Acetylierung oder Benzoylieren in die entsprechenden Derivate 
der Anthranolform umgewandelt. 

Aus dem Methoxylgehalt des acetylierten, ursprunglichen sowie 
des acetylierten, reduzierten Chrysarobins folgerte E d e r die Anc 
wesenheit noch eines zweiten Reduktionsderivates, der Chrysophana 
saure. Dasselbe gibt bei der Reduktion Chrysophansaureanthron und 
bei der Oxydation wahrscheinlich Chrysophansaure. E d e r vermutete 
auf Grund dieser Tatsache das Vorhandensein eines dem Dehydrot 
emodinanthranolmonomethylather analogen Chrysophansaurederi. 
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vates. Aus den Untersuchungen des Ararobinols geht hervor, dal3 
E d e r in dem von ihm untersuchten Chrysarobin aller Wahrscheim 
lichkeit nach ebenfalls Ararobinol hatte, das die erwahnten Eigens 
schaften besitzt und sich auch als das dem Dehydroemodinanthranob 
monomethylather entsprechende Chrysophansaurederivat erwiesZ7). 

Aus dieser weitgehenden Ubereinstimmung der verschiedenen 
Untersuchungen von T u t i n und C 1 e w e r , E d e r und vorliegender 
Arbeit und unter Beriicksichtigung der berechtigten Einwande, vor 
allem gegeniiber den Resultaten der H e s s e schen Arbeiten, 1aBt sich 
folgendes iiber die Zusammensetzung des Chrysarobins aussagen: 

D a s  C h r y s a r o b i n  b c s t e h t  z u m  g r o 8 t e n  T e i l  a u s  
e i n e m  G e m i s c h  v o n  v a r i a b l e n  M e n g e n  a n :  C h r y s  
s o p h a n s a u r e a n t h r o n ,  E m o d i n a n t h r o n m o n o m e t h y l c  
a t  h e  r , D e h y d r o  e m o  d i n  a n  t h r  a n o  l m  o n o  m e t h y l a t  h e  r, 
A r a r o b i n o l , E m o d i n , C h r y s o p h a n s a u r e u n d E m o d i n e  
m o n o m e t h y l a t h e r .  E i n  k l e i n e r  R e s t  e n t f a l l t  a u f  
a m  o r p h e  S u b s  t a n z  e n  u n d  V e r u n r e i n  i g u n g e n, v o n d e  r 
C h r y s a r o b i n g e w i n n u n g  h e r r i i h r e n d ,  u n d  e t w a s  
A s c h e .  

Die Untersuchungen des Dehydroemodinanthranolmonomethylc 
athers sowie des ArarobinolsZs) zeigen, da8 diese Korper wie die 
Oxymethylanthrachinone eine Oxydationsstufe der zugrunde liegens 
den Anthrone bzw. Anthranole, w a h r s c h c i n 1 i c h sogenannte 
D i h y d r o d i a n t h r o-n e darstellen. 

Wenn es auf Grund der vorliegenden Chrysarobinuntersuchuns 
gen gestattet ist, einige MuWaflungen iiber die En t s t e h u n g d e r 
C h r y s a r o b i n k o r p e r  i n  d e r  P f l a n z e  zu PuBern, so kann 
folgendes gesagt werden. Es erscheint wahrscheinlich, da8 von den 
Chrysarobinstoffen zuerst die Anthrone, eventl. auch die tautomeren 
Anthranole gebildet werden. Diese sind dann wohl weiter einer 
Oxydation unterworfen, die in zwei Richtungen verlauft. Einerseits 
werden die zu erwartenden Oxymethylanthrachinone, anderseits 
Dihydrodianthrone gebildet. Aus den Analysendaten geht weiter hers 
vor, daB diese Oxydation keine vollstandige ist. Es wurden in allen 
bis jetzt untersuchten Chrysarobinmustern erhebliche Mengen an 
unveranderten Anthronen gefunden. Sicher ist, daf3 die Oxydation 
verschieden weit gehen kann. Dies kommt zum Ausdruck in den 
v e r s c h i  e d e n  e n  G e h a  1 t s a n  g a b e n  an Anthronen, Oxys 
methylanthrachinonen und Dihydrodianthronen. 

Ob die aus dem Chrysarobin isolierten Anthrone des Emodinc 
monomethylathers und der Chrysophansaure in der Pflanze urspriings 
lich als Anthrone oder Anthranole vorkommen, oder eventl. ein 
Gleichgewichtszustand beider Formen anzunehmen ist, kann heute 
nicht entschieden werden. Wir wissen, da8 die Anthrone aligemein, 
infolge der Absiittigung der beiden freien Valenzen der K'ohlenstoffs 
atome in MesosStellung, sehr bestandig sind und nur durch energische 
Chromsaureoxydation in die Anthrachinonderivate iibergefiihrt wen 
den konnen. Anders verhalten sich die tautomeren Anthranole, die 

27) Vgl. nachstehende Publikation. 
28) Vgl. nachfolgende I'ublikation. 
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autoxydabel sind. Diese entstehen leicht aus den Anthronen durch 
Einwirkung von Alkali, Erdalkali oder organischen Basen. 

Als Vmstufe der Bildung der Anthrachinone und Dihydros 
dianthrone in der Stammpflanze des Chrysarobins miissen demnach 
wohl die Anthranolformen angenommen werden. Ob  dieselben 
urspriinglich als solche aus der Synthese der Pflanzenzelle hervorG 
gehen oder nachtraglich durch die Einwirkung von Basen organischer 
oder anorganischer Natur oder durch andere enolisierende Einfliisse 
aus den Anthronen entstehen, wissen wir nicht. 

Fur die unvollstandige Oxydation resp. nicht quantitative Uberg 
fiihrung der Anthrone evtl. Anthranole in die verschiedenen stabiles 
ren Oxydationsprodukte gibt es verschiedene mutmafiliche Griinde. 

Vielleicht geniigt die Menge der vorhandenen Basen nicht, um 
alle Anthrone in die leicht oxydable Anthranolform iiberfuhren zu 
konnen. 

Anderseits konnte die unvollstandige Oxydation auch erklart 
werden durch Mange1 an geniigendem Sauerstoff, um die gebildeten 
Anthrone resp. Anthranole oxydieren zu konnen. Fur die unvolb 
standige Oxydation konnte auch das verschiedene Alter der zur Gel 
winnung der Droge verwendeten Baume in Betracht kommen. 

Auch die klimatischen Bedingungen sowie die Bodenverhaltnisse 
der verschiedenen Gewinnungsorte durften vielleicht nicht ohne Eind 
fluB sein. 

Vielleicht sitld alle erwahnten Griinde mitbestimmend fur den 
Grad der Oxydation. Alle Wahrscheinlichkeit spricht dafiir, daB die 
Anthrone bzw. Anthranole die primar entstandenen Substanzen sind, 
aus denen dann durch Oxydation die anderen Chrysarobinkorper ents 

Dadurch wird der verd 
schieden gefundene Gehalt des Chrysarobins an Anthronen und den 
verschiedenen Oxydationsprodukten verstandlich. 

Fur die Bildung der verschiedenen Oxydationsprodukte des 
Emodinanthronmonomethylathers (11), sowie des Chrysophansaure3 
anthrons (111) konnte umstehendes Schema aufgestellt werdenZ8). 

,%uf Grund der Annahme, daB primar Anthrone (evtl. Anthras 
nole) entstehen, war im Chrysarobin auch die Gegenwart von Emodind 
anthron sowie des entsprechenden Dihydrodianthronderivates zu erd 
warten. Ein diesbeziiglicher Versuch30) ergab jedoch die Abwesens 
heit dieser Anthronderivate, die bei der Oxydation Emodin geliefert 
hatten. 

Vielleicht wird das zuerst gebildete Emodinanthron seiner starker 
sauren Eigenschaften wegen vie1 leichter bzw. quantitativ zu Emodin 
oxydiert. DaB primar Emodinanthron gebildet wird, dafiir spricht 
auch der Nachweis dieser Reduktionsforin in Ventilago madraspatana 
durch K r a s s o w s k i 31). 

29) Siehe Seite 346. 

, stehen. Die Oxydation ist nie vollstandig. 

--- 
3oj IOC. cit. 
31) C. (1),772 (1909). 
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Chrysophansaure und Emodinmonomethylather sind aui3er im 
Chrysarobin, dem gereinigten Sekret von Andira Araroba, noch in 
vielen anderen Pflanzen miteinander vergesellschaftet gefunden 
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worden als sogenannte methoxylhaltige Chrysophansaure3*), Es liegt 
daher die Vermutung nahe, da8 in diesen Pflanzen wie beim Chrysaa 
robin neben den zwei genannten Oxymethylanthrachinonen auch ihre 
Reduktionsformen, die Anthrone und Dihydrodianthrone, vorg 
kommen. 

In den erwahnten, methoxylhaltige Chrysophansaure enthaltens 
den Pflanzen bzw. Drogen sind die verschiedenen Reduktionsderivate 
bis jetzt nicht nachgewiesen worden. Eine kritische Betrachtung der 
verschiedenen Untersuchungen der in Frage stehenden Drogen ergibt, 
da8 e i n e r s e i t s nur sehr kleine Mengen der Reduktionsderivate 
zu erwarten sind, entsprechend den geringen Mengen der vorhandenen 
Oxymethylanthrachinone, und da8 dieselben wahrscheinlich bei den 
langwierigen Verarbeitungen des . Untersuchungsmaterials verlorens 
gingen; a n d e r s e i t s wurde zur Isolierung der Oxymethyls 
anthrachinone oft Alkali angewandt, das, wie wir jetzt wissen, die 
Anthrone in die Anthranole uberfuhrt, die dann durch Luftsauerstoff 
leicht in Oxymethylanthrachinone verwandelt werden. 

Oxymethylanthranone wurden bis jetzt auDer im Chrysarobin in 
Rhamnus cathartica durch N. K r a s  s o w  s k i (Emodinanthron) 
und in Ventilago madraspatana durch A. G. P e r k i n  und 
H u m m e 1 34) (Emodinanthronmonomethylather) nachgewiesen. 

Vielleicht geben die vorliegenden Chrysarobinuntersuchungen 
einige Fingerzeige fur die kunftige Auffindung von Reduktionsprodukc 
ten in anderen Oxymethylanthrachinone enthaltenden Pflanzen. 

80. Friedrich Reinitzer : 
Untersuchungen uber Siambenzoe. 

Eingegangen am 17. April 1925. 

IV. D i e  a m o r p h e  G r u n d m a s s e .  
Bei der Darstellung von kristallisiertem Lubanolbenzoat aus 

Siambenzoe nach dem von mir angegebenen Verfahrenl), wobei das 
Harz in Ather gelost und die klare Losung mit Petrolather gefallt 
wird, geht die amorphe Grundmasse des Harzes in den durch den 
Petrolather entstandenen Niederschlag uber, wahrend alle ubrigen 
Bestandteile in Losung bleiben. Zur vollstandigen Trennung ist es 
notig, den Niederschlag wiederholt, im ganzen etwa 8-12ma1, in 
Ather zu losen und mit Petrolather zu fallen. Die anfangs bla& 
gelbe Atherlosung des Niederschlages wird dabei immer starker 

32) Eine Zusammenstellung dieser Diogen gibt 0 e s t e r 1 e , Arch. d. 

33) C. I ( l ) ,  772 (1909). 
34) SOC. 65, 943 (1894). 
1) Archiv d. Pharm., 252, 347 (1914). 

Pharm. 243, 434 (1905). 




