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1. Zerlegung des Chrysarobins in seine Bestandteile.

Seitdem der eine von uns 1916 in dieser Zeitschrift’) Untere
suchungen tiber das Chrysarobin des Handels veroffentlicht hat, ist
dieses Gebiet vor allem in einer Arbeit von O. Hesse?) beleuchtet
worden, welche im wesentlichen eine Bestitigung der 1912 von ihm
publizierten Ergebnisse®) darstellt. Als regulire Bestandteile des
Chrysarobins fand Hesse Chrysophansiure, Emodinmonomethyl:
dther, Emodin sowie die Anthranole dieser drei Stoffe und Chrysa-
robol. Als durchschnittliche Zusammensetzung des Chrysarobins ere
geben sich nach seinen Resultaten von vier untersuchten Chrysarobin-
mustern folgende Werte:

. . 1.+ | Amorphe Stoffe . . . . . . . . 7,60,

In Benzin unléslich \ Chrysarobol . . . . . . . . . | 1.25{’/0
Chrysophansdure . . . . . . . 3.8,
Emodinmonomethylither?) . . . . 1.0,

Emodin?) e e e 039,
Chrysophansiureanthranol .o 29.00
Emodinanthranolmonomethylither . 26.59/,

Emodinanthranol .. e 2200/,

Rest fillt auf Verluste und nicht niher untersuchte Stoffe.

Die Oxymethylanthrachinone wurden der Benzollosung des
Chrysarobins mit 1°/iger Lauge entzogen. Im iibrigen ist die Auf-
arbeitungsmethode die gleiche, wie sie Hesse friher schon an:
gewandt hatte.

Den Dehydroemodinanthranolmonomethylither konnte Hesse
nicht nachweisen. Auch den Chrysophansiureanthranolmonomethyls
dther konnte er nicht mehr auffinden, hingegen findet er die An:
wesenheit des Chrysarobols neu bestitigt.

‘Neu ist auch die Angabe des Gehaltes an Oxy-f-methylanthra-
chinonen, von denen er Chrysophansdure immer, Emodin und dessen
Methylither zweimal resp. dreimal gefunden hat.

Die Tatsache, dafl Hesse in seinen fritheren Angaben diese
Korper nie als Bestandteile des Chrysarobins aufgefithrt hat, findet
in dieser Arbeit eine Erklirung, aut die kurz eingegangen werden

1) Archiv d. Pharm., 253, 1.(1915) und 254, 1 (1916).

2) A., 414, 350 (1917).

3) A, 388, 65 (1912).

4) Emodinmonomethyldther wurde nur in drei Sorten gefunden.
§) Emodin konnte nur in zwei Sorten nachgewiesen werden.

Archiv und Berichte 1925, 21
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soll. Hesse erklirt nimlich, daf3 er unter Chrysarobin, das durch
Umkristallisieren (z. B. aus Benzol oder durch Behandeln mit vers
diinnten Alkalien) von den Oxymethylanthrachinonen befreite Pro-
dukt verstehe. Die Reservierung des Begriffes Chrysarobin fiir die
auf diese Weise ,gereinigte* Handelsdroge diirfte jedoch allgemein
auf Widerstand stofien®).

In bezug auf den Dehydroemodinanthranolmonomethylither
spricht Hesse die Vermutung aus, dafl derselbe nachtriglich ent-
standen sei: bei Tutin und Clewer durch die Behandlung mit
verschiedenen Losungsmitteln, bei Eder durch die Behandlung mit
verdiinnter Natronlauge Dies erscheint jedoch nur sehr wenig wahr:
scheinlich und noch unwahrscheinlicher die Verniutung, dafy dabei
aus dem Anthranol das isomere Anthron (Hydvoanthron) cntstche.
Anthrone lassen sich nach K. H. Meyer®) leicht acetylieren und
gehen dabei in die Acetylderivate der Anthranole iiber. Nun
haben sowohl Tutin und Clewer als auch Eder gezeigt, daB
unter Bedingungen, bei denen Anthrone acetyliert werden, der Dehy-
droemodinanthranolmonomethyliather sich nicht acetylieren 1afit. Da-
mit fallt die Hypothese von H e s se auler Betracht.

Interessant ist, da’ Hesse an Stelle des Dehydroemodinanthra-
nolmonomethylathers Chrysarobol findet und dieses sowohl in bezug
auf die Kristallform sowie Loslichkeit und Schmelzpunkt gut iiber:
einstimmt mit dem Dehydroemodinanthranolmonomethylither. Auf
diese Verhiltnisse soll spiter noch einlidBllicher eingegangen werden®).

Betrachten wir die Ergebnisse der verschiedenen bis heute publi-
zierten Chrysarobinuntersuchungen, so 1daf3t sich zusammen-
fassend folgendes iber den heutigen Stand unserer
Kenntnisse der chemischen Zusammensetzung
dieserDrogesagen.

Einwandfrei wurde die Anwesenheit folgender
Koérper im Chrysarobin von den verschiedenen
Autorenbestitigt:

Chrysophansiaure, Emodinmonomethyldather,
Frangula:Emodin, Chry sophansaureanthranol und
Emod1nanthranolmonomethylather

Nicht allgemeine Bestatigung fanden folgende
Koérper: Dehydroemodinanthranolmonomethyl.
dther (Tutin und Clewer und Eder), Chrysarobol
(Hesse), Ararobinol (Tutinund Clewer) und Emodin:
anthranol(Hesse).

Es wiren noch die dimolekularen Substanzen von Jowett und
Potter anzufithren, doch scheint deren Vorkommen nach den ver:
schiedenen, spiteren Untersuchungen sehr fraglich. Auch der Chry-
sophansiureanthranolmonomethylather (H e ss e) ist zu streichen, da

8) Der Name Chrysarobin ist schon 1875 von Kemp fiir das zu arznei-
lichen Zwecken beniitzte Handelsprodukt verwendet worden und hat sich
seither in diesem Sinne auch in allen Arzneibiichern eingebiirgert.

7) A., 379, 37 (1911).

8) Vgl Seite 331.
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seine Existenz nie direkt bewiesen wurde und von Hesse auch in
seinen letzten Untersuchungen nicht bestitigt werden konnte.

Trotz des grofien Fortschrittes der Chrysarobinforschung in den
letzten Jahren kann dicselbe noch nicht als abgeschlossen betrachtet
werden, Unbekannt ist immer noch ein variabler Anteil von untrenn-
baren und amorphen Substanzen (nach Tutin und Clewer
durchschnittlich ca. 25%/). Bei den kristallisierbaren Substanzen be-
stehen in qualitativer Beziechung noch einige Unsicherheiten sowohl
in bezug auf das Vorkommen einzelner Stoffe, wie auch hinsichtlich
der Konstitution,

In quantitativer Ilinsicht bestehen noch grofiere Differenzen.
Man hat dafur eine Erklirung gesucht in der Annahme, daf3 die
Handelsdroge in der Zusammensetzung etwas variieren konne,

Nachfolgende Arbeit wurde in der Absicht unternommen, noch
bestehende Unklarheiten in bezug auf das Chrysarobin und einzelne
sciner Bestandteile zu beheben. Wenn auch die gehegten Hoffnungen
nicht alle in Erfiillung gingen, so darf doch schon an dieser Stelle
dgesagt werden, dafl die miihsamen und langwierigen Arbeiten das
Problem wieder um einen Schritt vorwirts gebracht haben.

Es wurden drei Sorten Chrysarobin des Handels verschiedener
Herkunft untersucht. Alle drei Sorten entsprachen den Anforderungen
der verschiedenen Pharmakopoen und werden in der nachfolgenden
Untersuchung als A, B und C bezeichnet.

I. Oxydation des Chrysarobins.

1. Oxydation des Chrysarobins mit Chromsidure:
50 g Chrysarobin wurden in 500 cm?® Eisessig gelost und zum
Sieden erhitzt. In die siedende Eisessiglosung wurden dann im
Verlauf von ca. 1 Stunde portionenweise 50 g Chromsiure, ge-
Iost in wenig Wasser und mit 300 g Eisessig verdinnt, hinzu-
gegeben und noch einc weitere halbe Stunde gekocht. Zwecks
Abscheidung der Oxydationsprodukte wurde die griinbraune
Losung noch heifl in heifles Wasser gegossen, der Niederschlag
gewaschen, scharf getrocknet und aus Benzol umkristallisiert.
Ausbeute ca. 20 g. Bei dieser Oxydation entstehen reichlich
braunrote Harze, sowie eine Abscheidung von Kohle, von unvolle
stindiger Verbrennung herrithrend.

Dic Ausbeute an Oxydationsprodukt ist ziemlich schlecht,
unter 40°/o des Ausgangsmaterials,

2. Oxydation des acctylierten Chrysarobins mit
Chromsidure: Da dic Acetylierung des Chrysarobins?) sehr
schlechte Ausbeuten an kristallisierbaren Acetaten licferte, mufite
auf diesen Weg verzichtet werden. Hingegen konnte festgestellt
werden, dall sich zum Beispicl der Triacetylemodinanthranole
monomethylather fast quantitativ in den Diacetylemodinmono-
methyldther iiberfithren lifit.

2 g Triacetylemodinanthranolmonomethylither wurden in 80 cm3® Eis-
essig bei 90—100° sukzessive mit etwas mchr als der berechneten Menge

) Archiv d. Pharm., 254, 1 (1916).

2
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(4 g) Chromsiure versetzt. Nach beendeter Oxydation wurde das durch

. Wasser ausgeschiedene Oxydationsprodukt aus Alkohol umkristallisiert.

Die Ausbeute an Diacetylemodinmonomethylither betrigt ca. 950/,.

Oxydation des reduzierten Chrysarobins mit
Chromsiure. Bekanntlich enthalt das Chrysarobin zwei
schwer oxydable Korper, den sogenannten Dehydroemodin-
anthranolmonomethylidther und das Ararobinol, die sich jedoch
leicht durch Reduktion in die autoxydable Anthranolform ibers
fithren lassen. Es lag die Vermutung nahe, da® bei der energi-
schen Oxydation (vgl. 1.) ein grofler Teil der leicht oxydablen Be-
standteile zerstért wiirde unter Kohleabscheidung. Es wurde da:
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 allmihlichem Zusatz von ca 60 cm? Salzsiure wih-
rend 5 Stunden reduziert und das Reduktionsprodukt durch Wasser-
zusatz ausgeschieden und getrocknet. Bei den Oxydationsversuchen mit
Chromsiure in Fisessiglosung zeigte sich iiberraschenderweise, dafl das
reduzierte Chrysarobin bei Temperaturen von 90—100° noch sehr schwer
angegriffen wird. Daher mufite wieder die sub. 1. beschriebene Oxy:
dationsmethode angewandt werden.

Die Ausbeute ist dieselbe wie sub 1., ca. 400/,.

Oxydation des reduzierten Chrysarobins mit
Luftsauerstoff in alkalischer Lésung, bzw.-Sus-
pension. 50 g reduziertes Chrysarobin wurden in 1%.iger
Natronlauge aufgeschwemmt und durch diese Aufschwemmung
Luft durchgeleitet bis zur vollstindigen Losung. Die genaue
Ausfiihrung dieser Oxydationsmethode ist sub. 5. eingehend be:
schrieben. Es wurden ca. 38°/o des Ausgangsmaterials an kristalli-
sierten Oxydationsprodukten erhalten, daneben betrichtliche
Mengen amorpher Stoffe.

Oxydation des Handelschrysarobins mit Lufte
sauerstoff in alkalischer Losung, bzw, Suspen-
sion, 400 g Chrysarobin werden in eine ca. 12 Liter fassende
Flasche gegeben, dasselbe mit wenig-1°/siger Natronlauge bis zur
vollstindigen Benetzung durchgeschiittelt und dann noch
1%/ Lauge auf ca. 8 Liter eingefullt. Nun verschlieft man- mit
einem dreifach durchbohrten Stopfen. Durch eine Bohrung des:-
selben fithrt ein Glasrohr, das am unteren Ende eine siebartig
durchlocherte Kugel besitzt, moéglichst nahe an den Boden der
Flasche. Durch die zweite Offnung wird die Verbindung mit der
Saugpumpe hergestellt. Die dritte dient zur Aufnahme eines
Scheidetrichters, der ermdglicht, ohne Betriebsunterbrechung eine
geeignete Fliissigkeit hinzuflieffen zu lassen, um zu starkes Schiu-
men der Lauge zu verhindern. Am besten bewihrte sich eine
Mischung von 7 Teilen Benzol und 3 Teilen Ligroin, Um die Luft
von Kohlensdure zu befreien, lifit man dieselbe vor dem Eintritt
in die 1°/vige Lauge des Oxydationsgefifies eine Waschflasche mit
Lauge passieren.

Man lafit nun von der Benzol-Ligroinmischung gerade so viel
zuflieBen, daB die Lauge mit einer ungefdhr 5 mm hohen Schicht
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bedeckt ist. Dann 136t man wihrend 26 Std. einen kriftigen Luft-
strom durchsaugen, so daf} das am Boden befindliche Chrysarobin
stindig in Bewegung ist. Die Farbe der anfangs hellroten Fliissig-
keit geht rasch in ein schmutziges Dunkelrot iiber. Darauf laf3it
man am besten 2—3 Tage stehen, zwecks Sedimentierung der fein
suspendierten ungeldsten Teilchen, hebt dann die klare Fliissigkeit
ab, fiillt wieder mit 1°/iger Lauge auf und wiederholt die Luft-
oxydationsoperation noch einmal, Es zeigte sich, dal? dann prak-
tisch alle autoxydablen Produkte oxydiert waren.

* Das Chrysarobin wurde auf diese Weise zerlegt in zwei Fraktios
nen von Stotfen:

A. Bestandteile, die sich in 1-—2%iger Lauge 16sen.

I. Autoxydable Bestandteile, die durch Oxydation iibergefiihrt
wurden in laugenlgsliche Oxymethylanthrachinone.

II. Nicht autoxydable Bestandteile: im Chrysarobin als solche
vorhandene Oxy:B-methylanthrachinone. :

B. Bestandteile, die sich in 1—2%iger Lauge
nicht ldsen.

Nicht autoxydable, in verdiinnter Lauge unlésliche Bestandteile
des Chrysarobins.

Die Ausbeute an Kkristallisierbaren Oxydationsprodukten ist bei
dieser — im wesentlichen bereits von Eder?®) beschriecbenen —
Methode der Luftoxydation in alkalischer Losung besser als bei den
beschriebenen vier anderen Oxydationsmethoden: sie betrigt
etwa 45°/ des angewandten Chrysarobins. Es wurde daher dieser
Methode der Vorzug gegeben zur Gewinnung von Emodinmono-
methylither und Chrysophanséure.

II. Die autoxydablen Bestandteile
des Chrysarobins,

a) Oxydationsprodukte der autoxydablen
Bestandteile.

Als solche wurden von den meisten Forschern, Oesterle und
Johann, Hesse, Tutin und Clewer, und Eder, Chryso-
phansdure und Emodinmonomethylither gefunden. Diese Stofie
tinden sich aber in geringeren Mengen auch.als solche im urspriing-
lichen Chrysarobin.

Aufler den genannten Koipern wiesen Tutin und Clewer,
Eder und Hesse (1917) im Chrysarobin auch noch Emodin in
kleinen Mengen nach. E der liBit die Frage offen, ob Emodin als
solches oder eventuell sein Anthranol im Chrysarobin enthalten sei.

Die bei der Oxydation in alkalischer Loésung erhaltenen roten
Laugenausziige miissen die Oxydationsprodukte der im Chrysarobin
enthaltenen Anthranole nebst den im Chrysarobin enthaltenen Oxy-

10) Archiv d. Pharm., 253, 6 (1915).
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anthrachinonen enthalten. Zur Gewinnung derselben wurde die
alkalische Losung mit Salzsdure angesiuert. Man erhdlt nach dem
Trocknen ein violettschwarzes Pulver, aus dem die Oxymethyl:
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 Ed er empfohlene Weg der Reinigung mit Soda mit Erfolg be-
schritten. Nach dieser Methode gelingt es, Chrysophansiure und
Emodinmonomethylither in groBer 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 (Chrysophansiure und Emodinmonomethyl:
ither) mit Soda keine Salze bilden. Die geringen Mengen Emodin
wurden vorliufig vernachlassigt, da sie spiter auf anderem Wege
-bestimmt werden konnten.

100 g des getrockneten Oxydationsproduktes werden mit einer
heilen Losung von 40 g Soda fein angerieben, zur vollstindigen
Trockne eingedampft und der Riickstand pulverisiert. Das Pulver
wird dann mit heiffem Benzol erschopfend ausgezogen. Die vereinig:
ten Ausziige werden eingeengt und zur Kristallisation gebracht. Es
kristallisiert fast reine, methoxylhaltige Chrysophansidure 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 Chrysophan-
sdure, bestchend aus einem Gemisch von Chrysophansiure und
Emodinmonomethylither. .

Ob die geringen Mengen Emodin, die bei vorstehender Reinigung
vollstindig in der Soda verbleiben, im urspriinglichen Chrysarobin
zum Teil vielleicht als Emodinanthranol oder Emodinanthron vors
handen sind, wurde durch folgenden Versuch abgeklirt.

5 g Chiysarobin wurden in Benzol gelost und durch wiederholtes
Schiitteln mit 5°/iger Sodalésung unter Luftabschlufl von vorhande:
nem Emodin befreit. Das Emodinanthranol ist in 5%/siger Sodalosung
unloslich. Das auf diese Weise vom Emodin befreite Chrysarobin
wurde mit Chromsidure in Eisessiglosung nach frither beschriebener
Methode oxydiert. Im Oxydationsprodukt konnten mit 5°/siger Soda-
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 fiir die Ab-
wesenheit von Emodinanthranol bzw. Emodin=-
anthron im Chrysarobin angesehen werden.

Uber die Menge der urspriinglich vorhandenen
autoxydablen Bestandteile, der Anthranole, sagt die Aus:
beute an Oxyanthrachinon direkt nichts aus. Erstens weil ein Teil
dieser Oxyanthrachinone ja als solche, nicht in reduzierter Form, im
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Chrysarobin enthalten ist; zweitens weil die Oxydation der autoxy-
dablen Produkte zu den Oxyanthrachinonen nicht quantitativ vers
liuft. Es entstehen bei dieser Oxydation als Nebenprodukte reich=
lich amorphe Substanzen mit sauren Eigenschaften. Versuche, durch
Kristallisation und andere Methoden aus diesen amorphen Produke
ten einheitliche Korper zu gewinnen, mifilangen vollig.

Betrachten wir den Oxydationsversuch mit reduziertem Chry:
sarobin (S. 324), das, nach dem Verhalten der einzelnen Bestandteile
zu schlieflen, nur noch aus autoxydablen Reduktionsprodukten der
Anthrachinone besteht, so finden wir, daf3 die Ausbeute an kristalli-
sierten Oxymethylanthrachinonen etwa 40°'') betrigt. 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) Natur der autoxydablen Bestandteile
des Chrysarobins.

Als solche wurden von Hesse, Tutin und Clewer und
E d er Chrysophansiureanthranol und Emodinanthranolmonomethyle
ither gefunden. Die beiden Koérper konnten zwar nicht rein vone
einander getrennt werden, doch gelang ¢s Eder, bei der Acetylie-
rung des Chrysarobins Triacetylchrysophansiaureanthranol und
Triacetylemodinanthronmonomethyldther zu isolieren.

Das Vorkommen eines weiteren autoxydablen Bestandteiles, des
Emodinanthranols, wollte He s s ¢ indirekt beweisen. Eder lie} die
Frage offen, ob Emodin oder Emodinanthranol im Chrysarobin vor:-
handen sei. Tutin und Clewer konstatieren nur die Anwesen-
heit von Emodin. Im vorstehenden Abschnitt ist gezeigt worden,
(Ei:aﬁ gmodinanthrano'l im Chrysarobin nicht vorkommt, sondern nur

modin.

Die autoxydablen Bestandteile des Chrysarobins, die Reduktions:
produkte der Chrysophansiure und des Emodinmonomethylithers
wurden bis jetzt als Anthranole bezeichnet,

Durch die Untersuchungen von K. H. Meyer*®) 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 bestindig sind. In Losung bilden sie allelotrope
Gemische, deren Gleichgewichtszustand in verschiedenen Losungs-
mitteln verschieden liegt und sich auch verschieden rasch einstellt.

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

1) Schon Liebermann, A. 212, 29 (1882), und Eder, Arch. d.
Pharm 253, 6 (1915), machen darauf aufmerksam, daB bei dieser Oxydations:
methode der Anthranole in alkalischer LGsung reichlich dunkle, amorphe
Produkte entstehen. ‘

12) A, 379, 37 (1911).
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In seinen letzten Arbeiten zeigte K. H. Meyer*®), daB a-O xy~-
anthranol nicht bestidndig ist, d. h. in festem Zustande
nicht erhaltlich ist. In alkoholischer Losung z. B. besteht das Gleich-
gewicht ganz zugunsten der Ketoform (3% Enolform und 97°/o Keto-
form). Bei diesem geringen Gehalt an ¢-Oxyanthrancl fluoresciert
die Losung noch deutlich. Alle Versuche, die Enolform in festem
Zustande zu gewinnen, scheiterten. Immer wurde a-Oxyanthron er:
halten. Kalt bereitete Losungen fluorescieren nicht, die Fluorescenz
tritt erst beim Kochen ein, rascher auf Zusatz von konzentrierter
Salzsaure.

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

Dieser  Auffassung  widerspricht die Behauptung von
A, Bistrzycki®), der auch dem p:Oxyanthranol die Stabilitdt
abspricht, allerdings auf Grund der fritheren Arbeit’ von
Ib(. }%1 Meyer, die sich aber nur auf das einfache Anthranol
ezieht. ‘

Die folgenden Versuche *) wurden alle einzeln mit den reinen
Reduktionsprodukten des Emodins, des Emodinmonomethylithers
der Chrysophansiure, den sogenannten Anthranolen, sowie mit dem
von den Oxy:S:methylanthrachinonen befreiten®) Chrysarobin aus-
gefiihrt. Alle vier Produkte zeigten bei den nachfolgenden Versuchen
iibereinstimmendes Verhalten.

1. Die alkoholischen Losungen {fluorescieren nicht; selbst nach
lingerem Stehenlassen und nach lingerem Kochen am Riickfluf3-
kiihler tritt keine Fluorescenz auf, d. h. ohne optische Hilfs-
instrumente ist eine solche nicht wahrnehmbar.

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

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

4. Die alkoholischen Ldsungen, unter Luftabschluf3 mit alkoholischer
Natronlauge versetzt, bilden gelbe Losungen mit intensiv griiner
Fluorescenz (Enolbildung). Diese alkoholischen, alkalischen
Losungen nehmen begierig Luftsauerstoff auf, und fast augen-
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 §f. (1920).
12) Helv. 3, 376 (1920).

©18) Die Versuche sind in verdiinnten Losungen auszufithren. In konzen:
trierten Losungen ist die Fluorescenz undeutlich und kann sogar ver:
schwinden.

16) Durch Ausschiitteln einer verdiinnten Benzollosung des Chrysarobins
mit 19/4iger Lauge unter Luftabschluf.
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Sduert man die g e1b e alkoholische, alkalische Losung unter
Ausschlufl von Luft an, so verschwindet die Fluorescenz sofort
wieder, und durch Abscheciden mit Wasser erhdlt man das Aus-
gangsprodukt unverdndert zuriick,

5. In verdiinnter, 1—2%iger wisseriger Lauge sind die Reduktions:
produkte schwer loslich, etwas besser beim Erwirmen unter Bil:
dung hellgelber, grin fluorescierender Losungen. Die
Versuche gelingen besser mit 5—10%iger Lauge. Die Losungen
zeigen dasselbe Verhalten wie jene in alkalischer Lauge. Die
Enolform zu gewinnen war auch hier unmoéglich, selbst durch
Ausscheiden der gelosten Enolform durch EingieRen in 5%ige
Schwefelsdure von —5° wurde das wunverinderte Ausgangs:
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).

=~

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

8. Die Acectylierung liefert die in den verschiedenen Ldsungs-
mitteln stark fluorescierenden Acetylderivate der Enolform, wie
dies schon von verschiedenen Forschern bewiesen worden ist.

Durch das iibereinstimmende Verhalten des von den Oxymethyl:
anthrachinonen befreiten Chrysarobins und einzelner, in demselben
enthaltener Reduktionsprodukte bei den Untersuchungen nach
K. H Meyer am aOxyanthron ist einwandfrei bewiesen,
daBauchbeidiesenim Chrysarobin vorkommenden
Reduktionsformen von Oxymethylanthrachi-
nonen die Ketoform die bestindige ist und das
Chrysarobin also die betreffenden Anthrone ent-
hilt, nicht Anthranole, wie man bisher gemeinhin
annahm,

Dariiber, ob in neutralen oder sauren Losungen ein Gleiche
gewichtszustand zwischen Anthron und Anthranol vorliegt, kann
nichts Bestimmtes ausgesagt werden. Sollte ein Gleichgewichts:
zustand vorhanden sein, so wiirde er ganz zugunsten des Anthrons
liegen; von der Anthranolform konnten hochstens Spuren vorhanden
sein, da selbst nach lingerem Kochen der alkoholischien Losung mit
und ohne Salzsdurezusatz keine wahrnehmbare Fluorescenz auftritt.
Nach K. H. Meyer fluorescieren Losungen von e-Oxyanthron, die
nur 3% Enolform enthalten, noch deutlich.

Die Versuche zeigen einwandfrei, daf} die freien Enolformen
der Chrysarobinkorper in festem als auch gelostem Zustande nicht
erhiltlich sind, wohl aber in Form der Alkali- und Pyridinsalze unter
LuftabschluB und in Form der bestindigen Acetylderivate.
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Betrachtet man diese Enolbildung etwas niher, so scheint die
Auffassung berechtigt, dafl bei der Bildung der Enolform eine
zwischen der Ketogruppe des Anthrons und einer der beiden
a-Hydroxyle bestitigte Neben: oder Restvalenz gelost wird. Die
Annahme einer solchen Nebenvalenz macht auch die groBere Be-
stindigkeit der a-Oxyderivate verstindlich,

Fir das Bestehen einer solchen inneren Absittigung von Rest-
valenzen spricht sich auch Pfeiffer®) ,Uber die Bildung normaler
Salze bei Oxyanthrachinonen®, folgendermafien aus:

.Dal anderseits am leichtesten f-Hydroxyl Salze bildet, dieses
also stirker sauer als das a-Hydroxyl ist, wird uns verstindlich, so-
bald wir annehmen, dal das Wasserstoffatom der a-Hydroxylgruppe
koordinativ an ein Carbonylsauerstoffatom gebunden ist (innere
Komplexbildung) und dadurch in seiner Additionskraft fiir Amine
und Metallhydroxyde geschwicht wird.”
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Fiir diese innere Komplexbildung spricht auch die Beobachtung
von Oesterle?®), dall eines der beiden a:Hydroxyle der
Chrysophansidure (1, 8-Dioxy-3-smethylanthrachinon) schwerer methy-
lierbar ist als das andere.

Ebenso spricht dafiir das vorerwidhnte Verhalten des einfachen
Anthrons sowie des B-Oxyanthranols; beides Korper ohne eine
asstindige Hydroxylgruppe.

Fiir die beiden autoxydablen Bestandteile des Chrysarobins, das
Chrysophansiureanthron I und den Emodinanthronmonomethyl:
ather II, wiirden demnach folgende Formeln in Betracht kommen:

o - o)
HO || OH HO || OH
(1] e
|
NN\ \CH3 H3CO/ / ><\/ \CH3
H H H
I IL.

17) A, 398, 133 (1913).
1) A, 398, 133 (1913).
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III. Dienicht autoxydablen Bestandteile
des Chrysarobins.

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 fritheren
Untersuchungen gefunden:

1. Reduktionsprodukte von Oxymethylanthrachinonen:
a) Chrysarobol (in geringen Mengen von Hess e gefunden),

b) Dehydroemodinanthranolmonomethylither (Tutin und
Clewer und Eder),

¢) Ararobinol (Tutin und Clewer),
d) ein analoger Dehydrokorper der Chrysophansdure (von
E d e r vermutet);
2. Oxy:B-methylanthrachinone:
a) Chrysophansiure,
b) Emodinmonomethylither,
¢) Emodin.

a) Gewinnung der nicht autoxydablen Reduktions:-
produkte von Oxymethylanthrachinonen.

Bei der Luftoxydation des Chrysarobins in 1%/iger Lauge bleibt
ein Teil desselben ungelost zuriick. Dieser Riickstand wird vor der
Aufarbeitung mit verdiinnter Salzsiure behandelt, wobei aus-
geschiedene Natriumsalze der methoxylhaltigen Chrysophansiure
zersetzt werden, dann mit Wasser gewaschen und scharf getrocknet.

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

Ausgekocht mit Benzol bis die Losungen nur noch hellgelb sind.
|
$ |
A\ 4

Benzollosung Riickstand (bei Muster A
i, lgehydlroemodin;
anthranolmonomethyl=
stchengelassen, dann ither, Fp. 270°)
| A
v v
Benzollosg.ausgeschiittelt amorpher Riickstand

mit 1%yiger Lauge
(Emuls|ionen 1))

l |

A4 Y
Losung in 1%iger Lauge Benzollosung wird ein-
(Oxymethylanthra- gedampft. (Riickstand
chinone und amorphe bei A identisch mit —
Produkte.)

Bei der Verarbeitung der Chrysarobinmuster B und C zeigte sich,
dafy beim Auskochen mit Benzol nach obigem Schema viel mehr
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Substanz in Lésung ging als bei Muster A. Beim Eindampfen der
letzten Benzollosung erhdlt man einen reichlichen gelben Riickstand
von unscharfem Fp. 165—175°. Die Vermutung lag nahe, daf} ein
Gemisch von autoxydablen Bestandteilen mit Dehydroemodinmono:
methylither vorliege, sie wurde jedoch durch Wiederholung der Luft-
oxydation als unrichtig erwiesen. Zur Untersuchung dieses Riick-
standes wurde nach folgendem Schema verfahren:

Riickstand B und C, ausgekocht mit Benzol

|
| !

Y v
Benzollosung, wird zur Riickstand, Fp. 260°
Trockne verdampit und A
wieder mit Benzol aus: T

gek?cht‘ ,
|

A4

Mit dieser Benzollésung

wird dasselbe nochmals

wiederholt: es bleiben

nur Spuren Riickstand.
!

\4
Benzoll6sung, wird zur
Kristallisation gebracht
und ergibt: hellgriines
Pulver, Fp ca. 168- 172°,
kristallin, aber nicht ein-
heitlich,

v
Mutterlauge, enthilt
nicht kristallisierbares,

amorphes Produkt.

Die weitere Trennung dieses bei 168—172° schmelzenden, aus
Benzol erhaltenen, gringelben Gemisches bot grofie Schwierigkeiten.
Fraktionierte Kristallisation sowie fraktioniertes Auskochen mit den
verschiedensten Lésungsmitteln®®), Acetylierung und Trennung der
Acetylderivate usw.?®) fiithrte nicht zum Ziel. — Bei diesen Ver:
suchen zeigte sich jedoch, dafl beim Losen immer etwas Dehydro:
emodinanthranolmonomethylither zuriickbleibt, also offenbar die
verschiedenen Bestandteile verschieden rasch in Losung gehen. Die
unbekannten Anteile des Gemisches scheinen die Loslichkeit des
Dehydroemodinanthranolmonomethylithers zu erhéhen 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.

20) Die Acetylprodukte sind sehr schwer verseifbar, werden von ver:
diinnten Laugen und Siuren nicht angegriffen, mit konz. Laugen oder konz.
Schwefelsiure kann die Verseifung erzwungen werden, doch nur unter teil-
weiser Zersetzung. .
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selbst unter dem Mikroskop, oft wie einheitliche Korper (gelbe
Blittchen). Es wurde nun die Trennung erreicht durch fraktionier:
tes Auskochen mit Eisessig, gefolgt von Extraktion der so erhaltenen
Fraktionen mit Petrolither (in welchem der Dehydroemodinanthranol:
monomethylither fast unléslich ist) und fraktionierter Kristallisation
der Riickstande dieser Petroldtherausziige aus heiflem Eisessig. Wir ver:
zichten darauf, an dieser Stelle genaue Vorschriften fiir die Auf-
arbeitung zu geben ?!) und beschranken uns im folgenden auf eine
Ubersicht mit einigen Detailangaben:

Griingelbe Kristalle, Fp. 168—172°, aus Benzol.

‘ 260 g, wiederholt ausgekocht mit je 2 Liter Eisessig (in 5 Portionen).
A. Fraktion I, mit Eisessig erhitzt zum beginnenden Sieden:

B.

110 g dunkle Drusen, Fp. 165—175°. ‘
Fraktion II, 5 Min. mit Eisessig gekocht: 28 g griingelbe

* Blittchen, Fp. 220—223°,

Fraktion III, 5 Min. mit Eisessig gekocht: 32 g griingelbe
Blittchen mit wenig Nadeln, Fp. 220-—223°.

Fraktion IV, lingere Zeit gekocht: 8 g gelbe Nadeln mit
wenig Blattchen, Fp. 254°. .

Fraktion V, lingere Zeit gekocht: 9 g gelbe Nadeln, Fp. 255°.
Fraktion VI, Riickstand 35 g hellgelbe Nadeln, Fp. 265°.

Aus den Mutterlaugen wurden noch 22 g dunkle Gemische
erhalten.

Die Fraktionen IV—VI erwiesen sich als fast reiner Dehydro-
emodinanthranolmonomethylither.

Die Fraktionen I—III wurden mit Petrolather im Soxhletapparat
extrahiert, wobei als Riickstand reiner Dehydroemodinanthranole
methylather erhalten wurde. Die Petrolitherausziige wurden zur
Trockne verdampft und getrennt aus siedendem Eisessig fraktio-
niert kristallisiert. Diese Stufe der Reinigung veranschaulicht
folgendes Schema:

Nach Verdampfen des Petrolidthers ergab:

Fraktion I, hellbraungelbe Kristalle, Fp. 172—173" (Schmelze
braungelb). Geldst in siedendem Eisessig und daraus fraktio-
niert kristallisiert:

1. Ausscheidung: schwach gelbe, derbe rechteckige Nadeln,
Fp. nach zweimaligem Umkristallisieren aus Eisessig = 265°.
W}lln'de identifiziert als Dehydroemodinanthranolmonomethyl:
ather,

2. Ausscheidung: feine filzige Nadeln. In CHCIs gelb, in konz.
H:SOs orange loslich, beim Erwidrmen griin. In Lauge gelb 16s:
lich, die Losung fluoresciert griin, wird beim Schiitteln mit Luft

21) Ausfiihrliche Angaben finden sich bei Hauser, Untersuchung des

Chrysarobins und seiner Bestandteile, Dissertation an der Eidg. Techn. Hoch-
schule in Ziirich, 1924,
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" rot. Alkohol. Losung fluoresciert ‘erst auf Zusatz von Lauge, an
Luft ebenfalls rot. Fp. nach wiederholtem Umkristallisieren aus
Eisessig — 178°. Es liegt Emodinanthronmonomethyliather vor.

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

(Um den Befund des Emodinanthronmonomethyldthers ganz
sicherzustellen, wurde ein Teil der Substanz in FEisessig mit
Chromsiure oxydiert. Das gereinigte Oxydationsprodukt vom
Fp. 203—204° wurde als fast reiner Emodinmonomethylither
(Fp. 207°) identifiziert. — Ein anderer Teil der Substanz wurde
acetyliert und identifiziert mit Triacetylemodinanthranolmono-
methylither. Dieser zeigt rein den Fp. 237—238", unser Produkt
233* Mischschmelzpunkt 235°.)

Ft:a)ktio n II: hell griingelbe Kristalle, Fp. 210—211° (Schmelze
griin).
Fr a)kti on III: hell gringelbe Kristalle, Fp. 211—212° (Schmelze
griin).

Die Fraktionen II und III erwiesen sich als sehr #hnlich und
wurden gemeinsam weiterverarbeitet. Die erste Ausscheidung aus
Eisessig ergab wieder Dehydroemodinanthranolmonomethylither,
die zweite Ausscheidung zeigte Fp. 212—218°, ebenso die dritte. Beide
enthielten noch Nadeln von Dehydroemodinanthranolmonomethyl:
ather. Die Substanz lost sich in konz. Schwefelsdure mit gelber bis
oranger Farbe, die beim Stehen oder Erwiarmen iibergeht in Braun mit
Griinstich. Sie ist schwer 16slich in verdiinnter Lauge, besser in kon-
zentrierter, mit gelber Farbe, die bald in Violettrot bis Violettbraun
iibergeht, unter Abscheidung amorpher Substanz,

Zwecks Trennung von noch anwesendem Dehydroemodinanthra-
nolmonomethylather wurde in iiberschiissigem Eisessig gelost und die
siedende Losung sorgfiltig bis gerade zur bleibenden Triibung mit
heilem Wasser versetzt. Man lifit langsam erkalten: es scheiden
sich zuerst Nadeln, dann Blattchen ab. Sobald diese auftreten, wird
abgenutscht. Nach dreimaliger Wiederholung dieser Reinigung
schieden sich keine Nadeln (Dehydroemodinanthranolmonomethyl:
ather) mehr aus. Die Mutterlauge wurde mit Tierkohle behandelt und
die Substanz wiederholt aus Eisessig umkristallisiert. Sie machte nun
einen einheitlichen Eindruck, schien ausschlief8lich aus breiten, lanzett:
formigen Blittchen zu bestehen und schmolz bei 218—219°. Durch
sehr oft wiederholtes fraktioniertes Umkristallisieren aus Eisessig
konnte jedoch noch etwas Dehydroemodinanthranolmonomethyl:
ather abgeschieden werden, wobei der Schmelzpunkt auf 224—225°
stieg.’

Die ndhere Untersuchung des Dehydroemodinanthranolmono-
methylidthers sowie dieses Korpers vom Fp. 224-225° — der, wie wir
sehen werden, weitgehend iibereinstimmt mit dem von Tutin und
Clewer 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 noétig, durch die angegebenen verschiedenen Methoden
moglichst viel Dehydroemodinanthranolmonomethyldather zu ent-
fernen, bevor zur endgiiltigen Reinigung des vermutlichen Ararobinols
geschritten werden kann. Nach 2—3maligem Umkristallisieren aus
einem Losungsmittel werden meistens stationdre Gemische erhalten,
die durch weiteres Behandeln mit dem gleichen Losungsmittel nicht
mehr wesentlich verdndert werden. Die Behandlung der siedenden
Eisessiglosung mit heiflem Wasser soll moglichst spat vorgenommen
werden, da wasserhaltige Essigsiure etwas zersetzend auf das Araro-
binol und den Dehydroemodinanthranolmonomethylither einwirkt, so
daf} eine Behandlung mit Tierkohle notwendig wird.

Bei dieser Aufarbeitung zeigte sich noch eine Eigentiimlichkeit
in bezug auf den Mischschmelzpunkt von Dehydroemodinanthranol-
monomethyldther und Ararobinol. Die ersten Fraktionen, die bei der
Aufarbeitung der Petroldtherausziige II und III erhalten wurden und
sich als ein Gemisch der beiden Korper erwiesen, zeigten einen Schmelz-
punkt, der zwischen denen der beiden Komponenten liegt. Versuche
ergaben folgendes: Besteht das Gemisch zur Halfte oder etwas mehr
aus Dehydroemodinanthranolmonomethyliather, so liegt der Schmelz-
punkt hoher als der des Ararobinols, ist mehr als die Hilfte Araro-
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—225°),
welche trotzdem ein Gemisch darstellt, das aber mikroskopisch ein-
heitlich erscheinen kann. Bei gewissen Mischungsverhiltnissen bilden
die beiden Korper Mischkristalle, die denen des Ararobinols gleich
sind. Fir die Beurteilung der Reinheit der beiden Korper erwies
sich die bei der speziellen Untersuchung angegebene Farbreaktion

mit konzentrierter Schwefelsiure als sehr brauchbar (vgl. nachfolgende
Publikation).

b) Direkter Nachweis des Dehydroemodin-
anthranolmonomethylathers im Chrysarobin.

Der direkte Nachweis des Dehydroemodinanthranolmonomethyl:
dthers im Chrysarobin war deshalb wiinschenswert, weil Hesse, der
sich verschiedentlich mit der Untersuchung der Droge beschiftigte,
denselben in keinem der vielenr untersuchten Chrysarobinmuster nache
weisen konnte., Er sprach die Vermutung aus, dafl der Korper bei
Tutinund Clew er entstanden sei durch Behandeln der Droge mit
verschiedenen Losungsmitteln, bei E der durch die Behandlung mit
verdiinnter Lauge, und daf} der Dehydroemodinanthranolmonomethyl-
ather vielleicht nichts anderes darstelle, als die Ketoform des
Emodinanthranolmonomethylathers.

Daf} letzteres nicht richtig sein kann, ist bereits belegt worden
durch den Beweis, daf} die bisher als Anthranole bezeichneten Derivate
nicht als solche, sondern in der tautomeren Form, als Anthrone,
im Chrysarobin vorhanden sind (vgl. Seite 327). Die Moglichkeit der
Entstehung des fraglichen Dehydroemodinanthranolmonomethylithers
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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 nachzupriifen, wurden:

5 g nach Hesses Angaben dercinigtes Chrysarobin wiederholt
mit ca. 100 cm® Petrolither ausgekocht, bis praktisch nichts mehr in
Losung ging. Der Riickstand, 0.10 g, bestand aus fast reinen, hellgelben
Nadeln vom Fp. 252—253°. Zweimaliges Umkristallisieren aus Eis-
essig erhohte den Fp. auf 265°. Der Mischschmelzpunkt mit reinem
Dehydroemodinanthranolmonomethylither, die Kristallform, das
chemische Verhalten bewiesen eindeutig, da® der Riickstand der
Petroliatherausziige nichts anderes als den fraglichen Dehydro-
emodinanthranolmonomethylither darstellt.

Dieser Nachweis ist deshalb wichtig, weil Hesse im auf die:
selbe Art erhaltenen Petrolidtherriickstand nie Dehydroemodinanthra-
nolmonomethylither nachweisen konnte. Nach seinen Angaben be:-
stand der Riickstand des Petrolitherauszuges zum grofiten Teil aus
Harzen und einer in zarten, fast weiflen Nadeln erhaltenen Chry-
sarobol genannten Substanz vom Schmp. 250—252° und der Zu-
sammensetzung CiaHi20a.

Vergleichen wir H ess es Angaben?®) iiber die Eigenschaften des
Chrysarobols mit denjenigen des Dehydrokorpers, so ergibt sich
folgendes: '

Der Schmelzpunkt des Chrysarobols, dessen Kristallform, Schwer-
l6slichkeit in den organischen Losungsmitteln, das Verhalten gegen-
iber konzentrierten Laugen, Unldslichkeit in Ammoniak stimmen sehr
gut iiberein mit den Eigenschaften des Dehydroemodinanthranole
monomethylithers. .

Unterschiede zeigt hingegen das Chrysarobol hinsichtlich der
Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure (purpurrot) und der
weiteren Farbianderung der Losung in Dunkelbraun. Hesses Beob-
achtung, daf} sich aus dieser Schwefelsiurelosung das Chrysarobol
durch Wasserzusatz in hellgriinen Flocken ausscheiden lasse, stimmt
dann wieder mit dem Verhalten des Dehydroemodinanthranolmono-
methylidthers tiberein. Es scheint auf Grund dieser Farbreaktion sehr
wahrscheinlich, daBl. Hesse keinen einheitlichen Korper in den
Hinden hatte. Wahrscheinlich war das Chrysarobol Hesses mit
wenig Oxyzf-methylanthrachinonderivaten verunreinigt, die sich in
konzentrierter Schwefelsiure intensiv rot l6sen und mit der anfing-
lich orangefarbenen, spiter gr iin werdenden Losung des Dehydro:
emodinanthranolmonomethyldthers eine braune Mischfarbe geben.
Auch Chrysophansiureanthron sowie das Ararobinol geben mit De:
hydroemodinanthranolmonomethyldither = vermischt eine  braun.
werdende Losung in konzentrierter Schwefelsdure.

Auffallend ist, dal H e ss e bei der Behandlung des Chrysarobols
mit konzentrierter Jodwasserstoffsiure keine Abspaltung von Jod-
methyl beobachten konnte., Der Versuch wird von Hesse nicht
naher beschrieben. Schon Tutin und Cle wer machen darauf auf-

22) A. 388, 65 (1912).
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merksam, daf} eine vollstindige Entmethylierung des Dehydroemodin:
anthranolmonomethylidthers nicht immer gelinge. Kommt noch hinzu,
daBl He s s e aller Wahrscheinlichkeit nach ein Gemisch in den Hinden
hatte, so ist es erkldrlich, daB} er nur spurenweise, eventuell gar keine
Abscheidung von Jodmethyl erhielt. Das Reaktionsprodukt mit Jod-
wasserstoffsaure wurde von ihm nicht weiter untersucht.

Auch die Ergebnisse der Acetylierung und der Oxydation lassen
keinen sicheren Schluf3 zu, dafl es sich beim Chrysarobol nicht um
Dehydroemodinanthranolmonomethylather handle. Die Reaktions:
produkte, die Hesse erhielt, werden als amorphe Produkte be:
schrieben. Auch Tutin und Clewer sowie Eder haben amorphe
Acetylprodukte erhalten, sahen jedoch von einer Analyse derselben
ab, da die Produkte keine Gewihr fiir Einheitlichkeit boten. Aus
demselben Grunde darf den Acetylprodukten Hesses keine grofle
Bedeutung beigemessen werden.

Aus seinen Angaben ergibt sich sicher, dafl er bei der Chrom-
sdureoxydation des Acetylderivates ein Oxyzf:methylanthrachinon-
derivat erhielt, das nicht identisch ist mit Emodin. Eine nahere
Untersuchung dieses als amorph beschriebenen Oxydationsproduktes
hat Hesse wegen Substanzmangel nicht vorgenommen. Hinzu-
zufiigen wire, dafl auch der Dehydroemodinanthranolmonomethyl:
dther bei der Oxydation nicht Emodin sondern Emodinmonomethyle
dther liefert,

Die Bruttoformel des Chrysarobols stimmt nach He s s e mit der-
jenigen des Emodinanthrons CisHi2Oa iiberein. Dieser Angabe  ist
ebenfalls keine weitere Bedeutung zuzumessen, da begriindete Zweifel
betreffs Einheitlichkeit des Korpers bestehen.

Aus der weitgehenden Ubereinstimmung des Chrysarobols
Hesses mit dem Dehydroemodinanthranolmonomethylather er-
scheint es als sehr wahrscheinlich, daB3 es sich beim Chrysarobol um
nicht ganz reinen Dehydroemodinanthranolmonomethyliather handelt.

¢) Nachweisund approximative Bestimmung derim
Chrysarobin vorhandenen Oxy-8-methyl.
anthrachinone.

Von Oxy:g-methylanthrachinonen sind im Chrysarobin nach:
gewiesen worden:

Chrysophansiure durch . . . Tutinund Clewerund Hesse,

Emodinmonomethyliather durch Tutin und Clewer, Eder und
Hesse,

Emodin durch . . . . . . . Tutin und Clewer, Eder und

Hesse und in vorliegender Arbeit.

‘ Es erschien wiinschenswert, nochmals einwandfrei nachzuweisen,
dafl im Chrysarobin neben den autoxydablen Kérpern, Chrysophan-
sdureanthron und Emodinanthronmonomethylither, auch die ent:

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 schiittelt die Benzollosung viermal mit je 100 ccm
5%)siger 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 Sodalésung wird dann mit Hilfe
einer bekannten Vergleichslosung im Dubosqschen Apparat kolori-
metrisch bestimmt. Die Bestimmungen konnen der mitgelosten Harze
wegen keinen Anspruch auf grofle Genauigkeit erheben. Immerhin
stimmen die Werte des Dubosgschen 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 erhilt. Die Vergleichslosung wurde so gewihit,

daB sie ungefihr die gleiche Farbintensitit wie die der unbekannten
Losung hat.

Die durch Sodalésung von Emodin befreiten Chrysarobinlgsungen
werden darauf unter Luftabschluf mit 1°%biger Natronlauge aus:
geschiittelt. Die erhaltenen dunkelroten Laugenausziige eignen sich
nicht fiir eine kolorimetrische Bestimmung, da nicht nur die methoxyl:
haltige Chrysophansiure, sondern auch Anthranole und etwas Harze
in Losung gehen. Von den gelosten Anthranolen kann die methoxyle
haltige Chrysophansiure weitgehend befreit werden, indem man das
mit verdiinnter Salzsidure erhaltene Prizipitat in viel Benzol I6st und
wieder mit 1°%iger Lauge unter Luftabschlufl ausschiittelt. Dabei
bleibt der gréfite Teil der Anthranole im Benzol, aus dem sie sich mit
1°/siger Lauge nur schwer ausschiitteln lassen®?),

Das aus der alkalischen Lésung mit verdiinnter Salzsiure ab-
geschiedene braune Prizipitat erwies sich nach mehrmaligem Um:
kristallisieren aus Benzol unter Verwendung von Tierkohle als reine
methoxylhaltige Chrysophansidure vom Fp. 162—165°. Die Entmethy-

lierung mit konzentrierter Schwefelsdure lieferte Emodin und Chry-
sophansiure. ’

Die kolorimetrisch gefundenen Werte von Emodin und methoxyl:

haltiger Chrysophansidure sind in der Tabelle der prozentualen Zue
sammensetzung des Chrysarobins angegeben.

IV. Zusammentfassung und Auslegung der Unters-
suchungsresultate,

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

23) Die von den Anthranolen moglichst befreite Losung in 1¢/siger Lauge

wurde zur kolorimetrischen Bestimmung der methoxylhaltigen Chrysophans
- siure beniitzt.
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Emodinmonomethyliather, Chrysophansiureanthron, Emodinanthrons
monomethylither (nicht die Anthranolformen der beiden letzt-
genannten Korper, wie bisher angenommen wurde), Dehydroemodin:
anthranolmonomethylidther und in den Mustern B und C Ararobinol.

. o Chrysarobinmuster
Aus je 100 g konnten isoliert werden:
A B | C
a) Korper, die direkt aus dem Chrysarobin
gewonnen wurden:
Emodin., . . . . . . e v v v v v J]ca.20g|ca.30¢g}lca. 30¢g

Methoxylhaltige Chrysophansdure . . . .|ca. 25g|ca. 3.5g|ca. 35¢g

Bestchend aus zirka:
2/s Chrysophansiure,
/s Emodinmonomethyldther
Dehydroemodinanthranolmonomethylither . |ca.22.0 g|ca.34.0g|ca. 350 g
Ararobinol . . . . . . . . . . —_ ca. 40gjca 40g

Emodinanthronmonomethylather?y) . . . . — ca. 40gjca. 40¢g

b) Kérper, die nach der Luftoxydation in 19/iger
Lauge gewonnen wurden, im urspriinglichen
Chrysarobin aber in der Form der ent:
sprechenden Anthrone vorhanden sind:

Methoxylhaltige Chrysophansdure . . . , [ca.29.0g|ca.22.0g(ca.23.0g

Bestehend aus zirka:
2/3 Chrysophansiure
lj3 Emodinmonomethylither

Amorphe, dunkelviolette, untrennbare Sub:
stanzen. . . . . . . . . . . . . .|ca.350g|ca.280g|¢ca.270g

Der Rest fillt auf Verluste. |

Auf Grund der Erfahrung, dafl die fraglichen Oxymethylanthrone
bei der Luftoxydation in verdiinntem Alkali ca. 50°/s (eher weniger)
Ausbeute an kristallisierbaren Anthrachinonen liefern, liafit sich
die Menge der im urspriinglichen Chrysarobin vorhandenen
Oxymethylanthrone, die sich zur Zeit noch nicht genau quantitativ
bestimmen laf3t, einigermafien schitzen. Es ergibt sich so auf Grund

22) Emodinanthronmonomethylither wurde bei B und C nicht vollstindig
oxydiert in alkalischer Suspension, wahrscheinlich war derselbe in Form von
Mischkristallen im urspriinglichen Chrysarobin vorhanden gewesen, die durch
19/oige Lauge sehr schwer angegriffen wurden.

Hoe
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unserer Untersuchungen folgende wahrscheinliche Zusam-
mensetzung der drei untersuchten Chrysarobin-
sorten (A, B, C):

In 100 Teilen Chrysarobin sind enthalten: A B C

I. Autoxydable-Bestandteile:
Chrysophansiureanthron. . . . . . . . |ca.38.8%ca.29.3%ca. 30.6%,
Emodinanthronmonomethylither. . . . .|ca.19.4%ca. 18.7%lca. 19.39/,

1I. Nicht autoxydable Bestandteile:

1. Dimolekulare Reduktionsprodukte von
Oxymethylanthrachinonen:

Dechydroemodinanthranolmonomethylither | ca.22.09|ca. 34.0%ica. 35.09/,

Ararobinol . . . . . . . . . . .. — ca. 4.0%, ca. 409,
2. Oxy:p-methylanthrachinone:

Methoxylhaltige Chrysophansdure. . . .| ca.2.5%,! ca. 3.5%,| ca.3.5%,

Emodin. . . . . . . . . . . . . .|ca20%} ca 3.0%) ca. 3.00/9
3Asche . . . . . . . . . . . .. .]ca04%] ca.05% ca. 05%,

Rest: Verluste und amorphe Produkte.

Farbe der untersuchten Chrysarbinsorten . | [braungelbjgriingelb | griingelb

Schmelzpunkt der untersuchten Chrysarobin-
sorten. . . . . . . . . . . . . . .|147—148°151—1560{147-—1480

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

Emodin findet sich nur als solches im urspriinglfchen Chry-
sarobin. Ein Reduktionsprodukt desselben konnte nicht nach:
gewiesen werden.

Chrysophansdure und Emodinmonomethylather
kommen als solche in geringen Mengen vor, der grofite Teil derselben,
ist in reduzierter Form vorhanden: Als Anthrone, die durch
Alkali in die leichtoxydablen, tautomeren Anthranolformen iiber:
gefiihrt werden.

Dehydroemodinanthranolmonomethylither konnte durch
Extraktion des Chrysarobins mit Petrolither direkt isoliert werden.
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Quantitativ erhdlt man ihn bei der Luftoxydation des Chrysarobins
in 1—2%iger Lauge, wobei er nicht verindert wird und unloslich
zuriickbleibt.

Ararobinol ist ebenfalls unloslich, resp. sehr schwer 16slich
in 1—2%iger Lauge und wird deshalb bei der Luftoxydation des
Chrysarobins hochstens in sehr kleinen Mengen oxydiert. Dasselbe
kommt also wie der Dehydroemodinanthranolmonomethylither als
solches im urspriinglichen Chrysarobin vor. Der Nachweis des
Ararobinols gelang nur in den Mustern B und C. In A konnte kein
Ararobinol gefunden werden. Méoglicherweise kommt es auch in
diesem Muster vor, aber in sehr kleinen Mengen.

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

Von den in der erwahnten Arbeit von Jowett und Potter
angegebenen Bestandteilen des Chrysarobins wurden von allen
spateren Untersuchern des Chrysarobins und auch von uns nicht ge-
funden: Dichrysarobinmethylither und eine Substanz CisH1Oa.
Ersterer Korper hitte bei der Oxydation Chrysophansiduremethyl:
dther geben miissen, der aber im oxydierten Chrysarobin nie aufe
gefunden werden konnte. Ebensowenig konnte die Anwesenheit einer
Substanz CisH1:0. bewiesen werden, deren Einheitlichkeit iibrigens
bereits von Jowett und Potter bezweifelt wurde.

Von den Hesseschen Bestandteilen des Chrysarobins konnten
im oxydierten Chrysarobin nicht gefunden werden: Chrysophane
sduremethyldther, resp. das Anthron desselben, waren in den
Sorten A, B und C sicher nicht vorhanden, Aus den Untersuchungen
Hesses?) geht iibrigens hervor, daf} er diesen Korper nie rein in
den Hinden hatte, sondern in ihm den schon von verschiedenen
Forschern konstatierten methoxylhaltigen Begleiter der Chrysophan:
siure vermutete. Nach den Arbeiten von O esterle?), der diesen
Bestandteil der methoxylhaltigen Chrysophansiure einwandfrei als
Emodinmonomethylither identifizierte (ein Befund, der seither auch
durch die Arbeiten von Tutin und Clewer und von Eder bes
stitigt worden ist), hat Hesse den fraglichen Chrysophansiure-
methyldther nie selbst mehr nachweisen konnen. Damit dirfte diese
Substanz als Bestandteil des Chrysarobins aufier Betracht fallen.

Chrysarobol konnte nicht gefunden werden; bei Isolierungs-
versuchen nach der Methode von Hesse wurde an dessen Stelle
Dehydroemodinanthranolmonomethylither  erhalten. Nachdem
Tutin und Clewer und E der das Chrysarobol auch nicht ge-
funden haben und, wie im vorstehenden ausgefiihrt wurde, das ganze
Verhalten dieses Korpers fiir unreinen Dehydroemodinanthranol
monomethyldther spricht, erscheint das Chrysarobol als Bestandteil
des Chrysarobins sehr zweifelhaft,

Auch die Anwesenheit von Emodinanthron, resp. =anthranol, das
Hesse in allen untersuchten Chrysarobinmustern zu 20—26°, fand,

28) A, 309, 53 (1899).
28) Archiv d. Pharm. 248, 476 (1910).
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konnte nicht bestitigt werden. Den direkten Nachweis des Emodine
anthrons hat Hes s e nie erbracht. Er hat dasselbe indirekt bestimmt,
indem er 0.2—0.5 g gereinigtes Chrysarobin mit Jodwasserstoffsiure
entmethylierte. Das erhaltene Gemisch von Chrysophansidure: und
Emodinanthron trennte er mittels Chloroform und berechnete auf
Grund des Methylgehaltes den urspriinglichen Gehalt an Emodin-
anthronmonomethyldather. Nachdem das Emodinanthron, bzw.
santhranol 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 Tutin und Clewer im Chrysarobin
gefunden haben, konnten alle bestitigt werden. Unterschiede ergeben
sich nur in quantitativer Hinsicht.

Chrysophansidure und Emodinmonomethylidther
wurden von ihnen in etwas grofleren Mengen gefunden als in vor:
liegender Untersuchung, ca. 1—2°/ mehr,

Emodin wurde von ihnen immer gefunden, jedoch nur in
sehr geringen Mengen. Dies diirfte seinen Grund in der Unter-
suchungsmethode haben, bei der Verluste unvermeidlich sind.

Emodinanthronmonomethylather bzw. das ent:
sprechende Anthranol wurde von Tutin und Clew e r auffallender-
weise nur sehr wenig gefunden, ca. 2°/s. Wahrscheinlich ist die weitaus
grofite Menge desselben in dem von ihnen selbst als unrein bezeich:
neten Chrysophansidureanthron enthalten. Eine Zerlegung des letz-
teren war der gleichen Losungs: und Kristallisationsverhaltnisse der
beiden Korper wegen nicht moglich. Diese Stoffe konnen, wie Eder
bestitigt hatte, nur durch vorhergehende Entmethylierung des Methyl-
dthers getrennt werden.

+Rohes” Chrysophansiureanthron bzw. zanthrac
nol fanden Tutin und Clewer in auffallend grolen Mengen,
ca. 26—62°/. Wie bereits erwihnt, stellt dasselbe nicht die reine Sub-
stanz dar (auch der Schmelzpunkt stimmt nicht - auf reines Chry-
sophansidureanthron), sondern enthdlt wohl erhebliche Mengen
Emodinanthronmonomethylither. Durch Oxydation erhielten Tutin
und Clewer methoxylhaltige Chrysophansdure, bestimmten jedoch
den Gehalt an Emodinmonomethylather nicht.

Dehydroemodianthranolmonomethylither fane
den sie regelmiflig und zwar in grofleren Mengen, 13.4—41%. Eder
hatte ca. 18°/s gefunden. Vorliegende neue Untersuchungen ergaben:
22, 34 und 35%..

Ararobinol wurde in Mengen von ca. 4°/o gefunden. Aus den
Untersuchungen ergibt sich, daf} dasselbe nicht als regulirer Bestand-
teil des Chrysarobins betrachtet werden kann. Sje fanden das
Ararobinol nur in zwei von drei untersuchten Chrysarobinmustern,
und stimmt diese Beobachtung iiberein mit den Befunden vorliegender
Untersuchung,

Abgesehep von der UngewiBheit iiber den Gehalt des ,rohen®
Chrysophansiaureanthrons an Emodinanthronmonomethylither und
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des dadurch verstindlich werdenden kleinen Gehaltes an letzterem
ergibt sich eine weitgehende Ubereinstimmung der Untersuchungs:
ergebnisse von Tutin und Clew er mit denen vorliegender Arbeit.
Ubereinstimmend wurde weiter gefundeén, daff die einzelnen Bestand-
teile in variierenden Mengen vorkommen, eine Tatsache, auf welche
wir am Schlusse der Besprechung noch zuriickkommen werden.

Von den Substanzen, die Eder aus dem oxydierten Chry-
sarobin isolierte, konnten alle bestitigt werden. Unterschiede be-

stehen auch hier wieder nur in bezug auf die Mengenverhiltnisse
der einzelnen Bestandteile.

Die prozentuale Zusammensetzung seines ,,Oxydationsproduktes*
des Chrysarobins stimmt gut iiberein mit derjenigen der Sorte A.
Gegenitber B und C ergibt sich eine merkliche Verschiebung des
prozentualen Gehaltes der verschiedenen Bestandteile und die Ab-
wesenheit von Ararobinol. Das nicht regelmiaflige Vorkommen dieses
Korpers ist bereits erwihnt worden.

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

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

Der Dehydroemodinanthranolmonomethyldather
wurde in Ubereinstimmung mit Tutin und Cle wer und vorliegen:
der Untersuchung ebenfalls in grofleren Mengen gefunden, Die von
den verschiedenen Autoren gefundenen Mengen variieren ziemlich.

Von den Substanzen, welche Eder durch Acetylierung und
Benzoylierung aus dem urspriinglichen Chrysarobin isolieren konnte,
werden durch die vorliegende Untersuchung alle bestitigt. Chry=
sophansidure konnte von Eder im urspriinglichen Chrysarobin nicht
nachgewiesen werden. Thre evtl. Gegenwart wird dadurch nicht be-
stimmt verneint, da sie sich in kleinen Mengen (in vorliegender

Untersuchung wurden etwa 1—2%, gefunden) leicht den Isolierungs:
versuchen entzichen konnte.

Die einfachen Reduktionsderivate der Chrysophansidure und des
Emodinmonomethyldithers wurden von Eder als Acetyl: bzw.
Benzoylanthranolderivate isoliert und auf Grund der fritheren Lite-
raturangaben als Chrysophananthranol und Emodinanthranolmono-
methylather bezeichnet. Aus vorliegenden Untersuchungen ergibt
sich jedoch, daB3 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, urspriinglichen sowie
des acetylierten, reduzierten Chrysarobins folgerte Eder die Ans
wesenheit noch eines zweiten Reduktionsderivates, der Chrysophane
sdure, Dasselbe gibt bei der Reduktion Chrysophansiureanthron und
bei der Oxydation wahrscheinlich Chrysophansaure. E d e r vermutete
auf Grund dieser Tatsache das Vorhandensein eines dem Dehydro-
emodinanthranolmonomethylither analogen Chrysophansidurederis.
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vates. Aus den Untersuchungen des Ararobinols geht hervor, daB
Eder in dem von ihm untersuchten Chrysarobin aller Wahrscheins
lichkeit nach ebenfalls Ararobinol hatte, das die erwihnten Eigen-
schaften besitzt und sich auch als das dem Dehydroemodinanthranole
monomethyldther entsprechende Chrysophansaurederivat erwies??).
Aus dieser weitgehenden Ubereinstimmung der verschiedenen
Untersuchungen von Tutin und Clewer, Eder und vorliegender
Arbeit und unter Beriicksichtigung der berechtigten Einwinde, vor
allem gegeniiber den Resultaten der H e s s e schen Arbeiten, lift sich
folgendes iiber die Zusammensetzung des Chrysarobins aussagen:

Das Chrysarobin besteht zum gr68ten Teil aus
einem Gemisch von variablen Mengen an: Chry:-
sophansdureanthron, Emodinanthronmonomethyl-
dther, Dehydroemodinanthranolmonomethylither,
Ararobinol,Emodin,Chrysophansiureund Emodin.
monomethyldther., Ein kleiner Rest entfdallt auf
amorpheSubstanzenund Verunreinigungen, vonder
Chrysarobingewinnung herriithrend, und etwas
Asche.

Die Untersuchungen des Dehydroemodinanthranolmonomethyl:
dthers sowie des Ararobinols®®) zeigen, daBl diese Korper wie die
Oxymethylanthrachinone eine Oxydationsstufe der zugrunde liegens
den Anthrone bzw. Anthranole, wahrscheinlich sogenannte
Dihydrodianthrone darstellen.

Wenn es auf Grund der vorliegenden Chrysarobinuntersuchun-
den gestattet ist, einige MutmaBungen iiber die Entstehung der
Chrysarobinkérper in der Pflanze zu dulern, so kann
folgendes gesagt werden. Es erscheint wahrscheinlich, dafy 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 verlduft. Einerseits
werden die zu erwartenden Oxymethylanthrachinone, anderseits
Dihydrodianthrone gebildet. Aus den Analysendaten geht weiter her:
vor, dal} diese Oxydation keine vollstindige ist. Es wurden in allen
bis jetzt untersuchten Chrysarobinmustern erhebliche Mengen an
unverianderten Anthronen gefunden. Sicher ist, daf} die Oxydation
verschieden weit gehen kann. Dies kommt zum Ausdruck in den
verschiedenen Gehaltsangaben an Anthronen, Oxy:
methylanthrachinonen und Dihydrodianthronen.

Ob die aus dem Chrysarobin isolierten Anthrone des Emodin-
monomethyldthers und der Chrysophansiure in der Pflanze urspriing:
lich als Anthrone oder Anthranole vorkommen, oder eventl. ein
Gleichgewichtszustand beider Formen anzunehmen ist, kann heute
nicht entschieden werden. Wir wissen, daff die Anthrone allgemein,
infolge der Absittigung der beiden freien Valenzen der Kohlenstoff-
atome in Meso-Stellung, sehr bestindig sind und nur durch energische
Chromsiureoxydation in die Anthrachinonderivate iibergefiithrt wer-
den konnen. Anders verhalten sich die tautomeren Anthranole, die

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

Als Vorstufe der Bildung der Anthrachinone und Dihydro-
dianthrone in der Stammpflanze des Chrysarobins miissen demnach
woh! die Anthranolformen angenommen werden. Ob dieselben
urspriinglich als solche aus der Synthese der Pflanzenzelle hervors
gehen oder nachtriglich durch die Einwirkung von Basen organischer
oder anorganischer Natur oder durch andere enolisierende Einflusse
aus den Anthronen entstehen, wissen wir nicht.

Fiir die unvollstindige Oxydation resp. nicht quantitative Uber:
fithrung der Anthrone evtl. Anthranole in die verschiedenen stabile:
ren Oxydationsprodukte gibt es verschiedene mutmaflliche Griinde.

Vielleicht geniigt die Menge der vorhandenen Basen nicht, um
i{!e Anthrone in die leicht oxydable Anthranolform iiberfithren zu
onnen.

Anderseits konnte die unvollstindige Oxydation auch erklirt
werden durch Mangel an geniigendem Sauerstoff, um die gebildeten
Anthrone resp. Anthranole oxydieren zu konnen. Fiir die unvoll
stindige Oxydation koénnte auch das verschiedene Alter der zur Ge-
winnung der Droge verwendeten Biume in Betracht kommen.

Auch die klimatischen Bedingungen sowie die Bodenverhiltnisse
gller verschiedenen Gewinnungsorte diirften vielleicht nicht ohne Ein-
uf} sein.

Vielleicht sind alle erwihnten Griinde mitbestimmend fiir den
Grad der Oxydation. Alle Wahrscheinlichkeit spricht dafiir, daf} die
Anthrone bzw. Anthranole die primir entstandenen Substanzen sind,
aus denen dann durch Oxydation die anderen Chrysarobinkorper ente
stehen. Die Oxydation ist nie vollstindig. Dadurch wird der ver-
schieden gefundene Gehalt des Chrysarobins an Anthronen und den
verschiedenen Oxydationsprodukten verstiandlich.

Fiir die Bildung der verschiedenen Oxydationsprodukte des
Emodinanthronmonomethylithers (II), sowie des Chrysophansiure:
anthrons (III) kénnte umstehendes Schema aufgestellt werden?®).

Auf Grund der Annahme, dafl primiar Anthrone (evtl. Anthra-
nole) entstehen, war im Chrysarobin auch die Gegenwart von Emodin-
anthron sowie des entsprechenden Dihydrodianthronderivates zu er-
warten. Ein diesbeziiglicher Versuch?®®) ergab jedoch die Abwesen=
heit dieser Anthronderivate, die bei der Oxydation Emodin geliefert
hitten,

Vielleicht wird das zuerst gebildete Emodinanthron seiner stirker
sauren Eigenschaften wegen viel leichter bzw. quantitativ zu Emodin
oxydiert. Dafl primir Emodinanthron gebildet wird, dafiir spricht
auch der Nachweis dieser Reduktionsform in Ventilago madraspatana
durch Krassowski?),

29) Siehe Seite 346.
30) loc. cit.
s1) C. (1),772 (1909).
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Chrysophansidure und Emodinmonomethylither sind aufier im
Chrysarobin, dem gereinigten Sekret von Andira Araroba, noch in
vielen anderen Pilanzen miteinander vergesellschaftet gefunden
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worden als sogenannte methoxylhaltige Chrysophansiure®®). Es liegt
daher die Vermutung nahe, daf’ in diesen Pflanzen wie beim Chrysa-
robin neben den zwei genannten Oxymethylanthrachinonen auch ihre

- Reduktionsformen, die Anthrone und Dihydrodianthrone, vor-
kommen.

In den erwihnten, methoxylhaltige Chrysophansiure enthalten-
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,
dafl einerseits nur sehr kleine Mengen der Reduktionsderivate
zu erwarten sind, entsprechend den geringen Mengen der vorhandenen
Oxymethylanthrachinone, und daf} dieselben wahrscheinlich bei den
langwierigen Verarbeitungen des .Untersuchungsmaterials verlorens
gingen; anderseits wurde zur Isolierung der Oxymethyl
anthrachinone oft Alkali angewandt, das, wie wir jetzt wissen, die
Anthrone in die Anthranole uberfiihrt, die dann durch Luftsauerstoff
leicht in Oxymethylanthrachinone verwandelt werden.

Oxymethylanthranone wurden bis jetzt auBler im Chrysarobin in
Rhamnus cathartica durch N. Krassowski?) (Emodinanthron)
und in Ventilago madraspatana durch A. G. Perkin und
Hummel3) (Emodinanthronmonomethylither) nachgewiesen.

Vielleicht geben die vorliegenden Chrysarobinuntersuchungen
einige Fingerzeige fiir die kiinftige Auffindung von Reduktionsproduk-
ten in anderen Oxymethylanthrachinone enthaltenden Pflanzen.

80. Friedrich Reinitzer:
Untersuchungen iiber Siambenzoe.
Eingegangen am 17. April 1925.

IV. Die amorphe Grundmasse.

Bei der Darstellung von kristallisiertem Lubanolbenzoat aus
Siambenzoe nach dem von mir angegebenen Verfahren!), wobei das
Harz in Ather gelost und die klare Losung mit Petrolather gefillt
wird, geht die amorphe Grundmasse des Harzes in den durch den
Petrolither entstandenen Niederschlag iiber, wihrend alle iibrigen
Bestandteile in Losung bleiben. Zur vollstindigen Trennung ist es
notig, den Niederschlag wiederholt, im ganzen etwa 8—12mal, in
Ather zu l6sen und mit Petrolither zu fillen. Die anfangs blaf3-
gelbe Atherlésung des Niederschlages wird dabei immer stirker

32) Eine Zusammenstellung dieser Drogen gibt Oesterle, Arch. d.
Pharm. 243, 434 (1905).

83) C. 1 (1), 772 (1909).

38) Soc. 65, 943 (1894).

1) Archiv d. Pharm,, 252, 347 (1914).





