
445. A 1 e xa n d e r M ii 11 e r : Ober die Acetyl-zucker-Verbindungen 
der Oxy-anthrachinone. 

[dus d. Ungar. Biolog. Forschungs-Institut, Tihany.] 
(Eingegangen am 13. September 1929.) 

Die von Schunckl )  und Rochleder2)  in den Wurzeln der R u b i a  
t i n c t  o r um aufgefundene R u  bi e r y t hr i n s a ur  e enthalt nach den Unter- 
suchungen von Graebe ,  L iebe rmann  und Bergami3) zwei Glucose- 
Reste an ein Molekiil Alizarin gebunden. Hinsichtlich der Bindungs-Moglich- 
Ykeiten konnte die Verbindung ein Diglucosid I oder ein Monobiosid I1 sein. 
Die letztere Moglichkeit bietet eine gro13ere Wahrscheinlichkeit dar, zumal die 
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Verbindung ausgesprochen sauren Charakters ist. Man findet trotzdem 
in der Literatur hier und da Behauptungen, nach denen die Verbindung 
ein Diglucosid sei. Diese Ansicht wird damit unterstutzt, da13 die Saure 
die Beizen nicht angreift, obwohl erwiesen werden konnte, da13 der Alizarin- 
f3-methylather zur Lackbildung ebensowenig befahigt ist. 

Es wurde schon von Roemer4)  festgestellt, da13 im Alizarin die a-Hydr- 
oxylgruppe der Methylierung besondel-s schwer zuganglich ist, so daW der 
Dimethylather nur a d  dem Umwege einer Oxydation des Anthrarobin- 
dimethylathers hergestellt werden kann.5). R. Takahashi , )  ist es jetzt ge- 
.lungen, das Alizarin-monoglucosid herzustellen, aber eine Glucosid-Bindung 
rnit P-Methylathern, die also nur das a-Hydroxyl freihaben, konnte nicht 
herbeigefiihrt werden. Bald darauf teilten E. Glaser und 0. Kahler') 
.die Synthese eines Alizarin-diglucosids mit, das aber nach den eigenen An- 
gaben der Verfasser mit der Rubierythrinsaure nicht identisch war. 

Eine Arbeit von G. Zemplen und mirs) befaWt sich gleichfalls mit 
der Synthese der Zucker-Verbindungen des Alizarins, und es konnte auch 
,diesma1 festgestellt werden, da13 die Abdeckung beider Hydraxylgruppen 
unter den angewendeten Versuchs-Bedingungen nicht zu bewerkstelligen 
ist. Wir waren bei dieser Arbeit bestrebt, die Rubierythrinsaure zu syn- 
-thetisieren, und stellten das Gellobiosid und das Gent iobiosid her. 
.Allein diese Verbindungen entsprachen nicht den in der Literatur fur die 
Kubierythrinsaure angegebenen Dateri, und da uns die naturliche Saure 
nicht zuganglich war, muBten wir uns vorlaufig dahin entscheiden, daW 
wir nicht die gewunschte Verbindung in den Handen hatten. Da wir aber 

l) E. S c h u n c k ,  A. 66, 174 [18481. 
2, Rochleder ,  A. 78, 246, 80, 321 [1851], 82, 205 [18521. 
3, C .  G r a e b e ,  C. L i e b e r m a n n .  Ann. Suppl. 7. 296 [1870]; C. L i e b e r m a n n ,  

0. B e r g a m i ,  B. 20, 2247 [18871; 0. Bergami ,  B. 20, 2259 [1887]. 
") H. R o e m e r ,  B. 14, 1260 [ISSI]. 
6, i-Benzalizarin reagiert ebenso: W. B. Mil ler ,  3. G. P e r k i n ,  Journ. chem. SOC. 

'j) R.  T a k a h a s h i ,  Journ. pharniac. SOC. Japan 192E, Xr. 525, 4. 
?) E. Glaser ,  0. K a h l e r ,  B. 60, 1349 [1gz7]. 
s, G. Zemplkn,  A. Miiller, B. 62, 2107 [ 1 9 r g ] .  

London 127, 2684 [1925]. 



2794 3.1 u l 1  e r  : liber die Acetyl-zucker- Verbindungen 1 Jahrg. 62 

beim AusschluB einer neuen Biose keine andere Moglichkeit fur die Bindung 
zweier Glucose-Reste in der Rubierythrinsaure annehmen konnen, als ent- 
weder Gentiobiose, Cellobiose oder hochstens Maltose, so ruckte die Mog- 
lichkeit wieder heran, daB die Verbindung, allen Erwartungen entgegen, 
doch ein Diglucosid sei, das nun dargestellt werden sollte. 

Bei mannigfachen Versuchen rnit Alizar in  und Aceto-bromglucose 
lie0 sich aber nur das Monoglucosid isolieren, und die Versuche von Glaser  
und Kahler  konnten nicht reproduziert werden. Dieser Refund, der die 
Unsubstituierbarkeit der or-Hydroxylgruppe durch einen Zucker-Rest an- 
zeigt, legte den Gedanken nahe, auch ande re  Oxy-anthrachinone  in  
dieser Hinsicht zu untersuchen, um ein annaherndes Bild uber den E i n -  
fluf3 der  Lage  der  Hydroxy lg ruppen  auf i h re  Subs t i t u i e rba rke i t  
zu gewinnen. Die nieisten Oxy-anthrachinone lassen sich, in1 Gegensatz 
zum Alizarin, vollstiindig alkylieren, obwohl die letzten Alkplreste auch 
bei diesen erst durch energischere Behandlungsweise einfiihrbar sind. Jm 
allgemeinen sind die P-Hydroxylgruppen reaktionsfahiger g, und in ihrem 
Verhalten von den n-standigen scharf zu unterscheiden. So lassen sich z. B. 
rnit Pyroboracetat nur a-Hydroxylgruppen in Borsaure-Komplexe uber- 
fiihren, die P-Gruppen verbinden sich mit der Borsaure nichtl0) ; rnit l'hionyl- 
chlorid behandelt, liefern die or-Hydroxyle chlor-haltige Produkte, die P-Hydr- 
oxple dagegen solche mit Schwefel-Gehaltll). Es wurde demgemaB unter- 
sucht, ob diese Anthrachinone unter geeigneten T'mstanden auch mehr 
als einen Glucose-Rest aufzunehrnen imstande waren. 

Die Unsubs t i t u i e rba rke i t  des  or-Hydroxpls im  Alizarin durch 
Zucker-Reste wird rnit dem iiber die Natur der Erscheinung wenig besagenden 
Begriff der , , s ter ischen Hinderung" erklart. Es wurden also verschiedene 
Oxy-anthrachinone herangezogen, um herauszubekommen, bei welcher Lage 
der Hydroxplgruppert die sterische Hinderung aufhort bzw. ein zweiter 
Glucose-Rest einfiihrbar ist. Das Verhalten des Alizarins laBt darauf schlieBen, 
daB die Nachbarschaft der Carbonylgruppe  auf die Reaktionsfahigkeit 
des Hydroxyls nicht ohne BinfluB ist12) ; von diesem Standpunkt ausgehend, 
wurden daher zunachst Oxy-anthrachinone rnit nur P-standigen Hydroxyl- 
gruppen untersucht, clann solche rnit nur or-standigen und schlieBlich solche, 
die gleichzeitig a- und P-standige Gruppen adweisen. 

9) bezgl. der groDereii Reaktionsfahigkeit der $-standigen Hydrorglgruppen im 
;inthrachinonXern vergl. A. G. P e r k i n ,  Journ. chem. SOC. London 76, 424 [1899' ; 
R. E d e r ,  F. H a u s e r ,  Helu. chim. Acta 8, 140 [192j]; E. J.  Cross ,  A .  G. P e r k i n ,  
Journ. chem. SOC. London 133, I297 [1927]. 

10) 0. D i m r o t h ,  A. 446, 97 [19rj]: vergl. ferner 0. D i m r o t h ,  F. R u c k ,  A. 446, 
123 [1925]; P. Pfe i f fe r ,  B. 60, 111 [1927]; 0. D i m r o t h ,  H. Roos,  A. 466, 17; [192;]; 
E. Y a s c h m a n n ,  Arch. Pharrnaz. 263, 721 [192j]. 

11) A. Green,  Journ. chem. SOC. London 126, 1450 [1923], 126, 2198 [I923]. 
12)  bzgl. der schwert:n Substituierbarkeit von Hydroxylgruppen, die sick in ortho- 

Stellung zu einer Carbonylgruppe in einem Anthrachinon-, Santhon-, Chalkon- oder 
Flavon-Kern befinden: J .  Herz ig ,  Monatsh. Chem. 5, 72  [1884], 9,  541 [1888], 12, 163 
;1891]; C. Graebe ,  B. 38, 152 [1905]; E. S c h u n c k , L .  Marchlewski ,  Joum. chem. SOC. 
London 65, 18j [1894]; St. v. K o s t a n e c k i ,  Monatsh. Chem. 12, 318 [ I S ~ I ] ;  E. D r e -  
h e r ,  St. r. Kostanecki , ,  B. 26, 71, 2901 [1893!; St. v. K o s t a n e c k i ,  J .  T a m b o r ,  B .  
28, 2 3 0 2  [1895]; J. Tambor ,  B. 41, 789 [1908]; A. G. P e r k i n ,  Journ. chem. Soc. London 
67, 995 [18gj1, 69, 80 [1896;, 71, 812 [18971. 



Die Moglichkeit eines Einflusses der Carbon ylgruppe auf das Reaktions- 
vermogen der a-Hydroxylgruppe ergibt sich aus mehreren friiheren Unter- 
suchungen. Roemer (1. c.) fand, daR die Reduktion einer Carbonylgruppe 
die Unbesetzbarkeit der a-Hydroxylgruppe im Alizarin-Molekul aufhob. 
R. Takahash i  (1. c.) priifte nach, ob unter diesen Umstanden ein Anthra- 
robin-diglucosid herzustellen ist. Die Versuche verliefen negativ. Im  L a d e  
der vorliegenden Untersuchungen konnten die Angaben von T a k a h  a s  h i  
im groljen und ganzen bestatigt werden, denn es wurde bei der Reaktion 
die groRte Menge des Aceto-bromzuckers unverandert wiedergefunden, 
doch hatte sich die gelblichbraune Farbung des Anthrarobins mit Alkalien 
nach der Reaktion in schmutzigrot umgewandelt , was darauf schlieRen 
lafit, da13, menn auch in geringem MaQe, doch ein Teil des Zuckers zur Um- 
setzung gebracht wurde. Die Isolierung dieses Produktes gelang aber nicht. 

Wenn auch dieses Verhalten zur Klarung der Frage des Carbonyl- 
Sinflusses nicht geeignet ist, so lassen sich doch andere Falle besser uber- 
blicken. Wenn das Carbonyl bei der Glucosidifizierung einen EinfluR auf 
die u-Hydroxylgruppe ausiiben wiirde, so miiI3te erwartet werden, daR, 
wahrend I - O x  y - a n  t h r  ace n mit *4ce t o - b r  omglucose glatt glucosidi- 
fiziert werden kann, I -Oxy-an th rach inon  mit dem Zucker nicht in Re- 
aktion treten sollte. Es wurde aber gefmden, da13 beide Verbindungen 
das gleiche Verhalten zeigen, daR also die An- oder Abwesenheit der Carbonyl- 
gruppen in diesem Falle ohne Bedeutung ist. Sogar Chin izar in  ist mit 
dem Aceto-bromzucker zw Reaktion zu bringen. 

Die allenfalls bestehende sterische Hinderung wurde meistens unter 
Sinbezug der Carbonylgruppe zu erklaren versucht, und die Reaktions- 
tragheit der Hydroxylgruppen in o-Oxy-ketonen auch experimentell be- 
wiesen l3). Hierbei wird eine innerkomplexe Ringbildung zwischen dem 
ortho-Hydroxyl und dem doppelt gebundenen Sauerstoff durch Restaffini- 
taten angenommen. ES konnte aber auch eine tautomere LTmlagerung in 
Frage kommen : 
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t: 8 
ahnlich wie fur I-Oxy-anthrachinon eine ,,chinoidel' Form14) I11 und fiir 
Chinizarin bei seiner Reaktion mit Thionylchlorid eine I. 1o-Diosy-4.9-anthra- 
chinon-Forrnell5) IV angenommen wird. Die Erfassung enolisierter Ver- 
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In) 0. D i m r o t h ,  B. ii4, 3026 [1921]. 
I') 31. Tanaka,  Proceed. Imp. Acad. Tokyo 3, Q 2  [1gz7!; C. 1927, I1 56;. 
15) A. Green ,  Journ. chem. Soc. London 129, 1428 [1926], 132, 2384 [rgz::; s. 

a. K. Z a h n .  P. O c h w a t ,  A. 463, ;G [1928]. 
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bindungen dieser Art diirfte aber in der Mehrzahl der Falle an ihrer wahr- 
scheinlichen Unbestandigkeit scheitern, da sie sich leicht in die entsprechenden 
stabileren 9.10-Anthrachinone urnlagern werden. Eine ahnliche Erscheinung 
wurde vor nicht langer Zeit von Z a h n  und Ochwat16) beschrieben, die 
bei der Kondensation von Maleinsaure-anhydrid mit 1.4-Dioxy-naphthalin 
statt des erwarteten g.10-Dioxy-1.4-an thrachinons das enolisierte Produkt, 
also das Chinizarin , erhieltenl'). 

Die untersuchten Oxy- a n  t h r  a c h i  n one nehmen den Ace t yl-  z uc ke r - 
Rest  mit verschiedener Leichtigkeit auf. Am leichtesten geschieht die 
Einfiihrung in Anthrachinone mit nur (3-stangigen Hydroxylgruppen. Bei 
Versuchen mit a - Ox y - a n t  h r  a c h i  n o n , 2.6 - D i o x y - a n t  h r  a c h i  n o n und 
2.7-Dioxy-anthrachinon wurde gefunden, daB sich samt l iche  H y d r -  
ox  yl e , der allgemeinen groI3eren Reaktionsfahigkeit der @-standigen Gruppen 
entsprechend, glucosidif iz ieren lassen. Es ist somit die Moglichkeit 
der Existenz von Oxy-anthrachinon-diglucosiden bewiesen. 

AuBer den Acetyl-glucosiden wurden auch die entsprechenden Ace ty l -  
cellobioside hergestellt, denn man ist bei der Beurteilung und Konsti- 
tutions-Ermittelung der erhaltenen Verbindungen auf die Elementaranalyse 
angewiesen. Die Molekulargewichts-Bestimmungen konnten infolge Pehlens 
eines in jeder Hinsicht geeigneten Losungsmittels kryoskopisch nicht aus- 
gef&rt werden, auch solche nach R a s t  nicht, da die Verbindungen im 
Campher sehr schwer und dann unter Zersetzung lijslich sind. Die Zucker- 
gehalts-Bestimmungen fiihren aus weiter unten besprochenen Griinden eben- 
falls nicht zum Ziele. Die Unterschiede in der Elementarzusammensetzung 
bei den Acetyl-mono- und -di-cellobiosiden sind auch erheblicher als bei 
den entsprechenden Glucose -Verbindungen und ermoglichen es, die Kon- 
stitution dieser Verbindungen mit vollstandiger Sicherheit festzustellen. 
Um die Beurteilung der erhaltenen Analysenzahlen zu erleichtern, sind 
im Versuchs-Teil bei jeder Verbindung die verschiedenen Moglichkeiten 
angegeben, und so 1aiB.t sich zeigen, daB fur eine Verbindung auf Grund 
der Analyse auch nur eine einzige Moglichkeit Lesteht. 

Obwohl die Ausbeuten in diesen, wie in allen untersuchten Fallen meit 
hinter den theoretischen zuriickbleiben, lassen sich die Zucker-Verbindungen 
aus solchen Reaktionsgemischen doch ziemlich leicht isolieren. Die erhaltenen 
Losungen der Rohprodukte in Chloroform sind meist bei weitem nicht so 
stark gefarbt wie bei den unten angefiihrten Substanzen. 

Bemerkt sei noch, daf3 das aus a-Oxy-anthrachinon erhaltene Acetyl- 
glucosid nicht einheitlich ist, da es in ein hoher und ein niedriger schmelzendes 
Produkt zerlegt werden konnte, die nach den Analysenzahlen wahrscheinlich 
isomer sind. 

Solche Oxy-anthrachinone, die Hydroxylgruppen beider Art besitzen, 
reagieren langsamer mit: Aceto-bromzuckern und liefern stark gefarbtelosungen, 
Die Farbenreaktion der Ausgangsverbindungen mit Alkalien ist in der 
Mehrzahl der Falle blaulila oder seltener kirschrot. Nach erfolgter Glucosi- 
difizierung farbt sich das entstandene Acetyl-glucosid fast immer kirschrot. 

Die Oxy-anthrachinone dieser Gruppe nehmen einen oder zwei Zucker- 
Reste auf, j e  nachdern, wieviele P-standige Hydroxylgruppen sie enthalten. 

3 9  K. Z a h n ,  P. O e h w a t ,  A. 462, 88 [19281. 
17) rergl. H. R a u d n i t z ,  B. 62, 511 [1929]. 
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Dies beweist gleichzeitig die p-Stellung der betr. Zucker-Reste. So ist die 
Acetyl-zucker-Verbindung des Pu rpu r ins  ein Mono-acetyl-glucosid (V) 
bzw. -cellobiosid, ebenso hat die des Oxy-anthraruf insla)  die Formel VI 
und die des China l izar ins  die FormelVII. Das F lavopurpur in  und 
das An th r  a p u r p u r i n  liefern dagegen erwartungsgemaB die Di-acetyl- 
glucoside VIII und IS; analog ergeben das Rufiopinls) und das 1.2.7.8- 
T e  t r a o x y - a n t  h r a c h i no  n die Di-acetyl-glucoside X und XI. Wenn die 
Zucker-Reste nicht die P-Stellungen aufsuchen wiirden, so konnte die Zahl 
der aufgenommeaen Zucker-Reste diese RegelmaBigkeit nicht zeigen. 
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Eine besondere Stellung nimmt in dieser Reihe das Acetyl-glucosid 

des Anthraga l los  ein, das nach den Analysen drei Acetyl-zucker-Reste 
enthalt (XII). Es wurde bei ihm also auI3er den fi-Hydroxylgruppen auch 
das a-Hydroxyl besetzt, was nur so zu erklaren ist, daB die Besetzung zweier 
benachbarter Gruppen das a-Hydroxyl sterisch aktiviert. Dadurch ver- 
andern sich mehrere Eigenschaften der Verbindung. So ist ihr Schmelzpunkt 
z. B. ein verhaltnismaBig niedriger, ferner ist sie in Alkohol loslich und durch 
verd. Sauren leicht zu spalten. 

Es wurde namlich gefunden, daB die Bes t immung des  Zucker -  
Gehal tes  in den vorliegenden Acetyl-glucosiden nach B e r t r a n d  nach 
vorheriger Verseifung und Hydrolyse mit 5- bzw. 10-proz. Salzsaure meistens 
ganz unbrauchbare Zahlen ergibt. Die Bestimmungen wurden so ausgefiht, 
daB 0.1 g des Acetyl-glucosids in 20 ccm 50-proz. Alkohol durch 0.3 ccm 
einer 30-proz. Natronlauge in der Warme gelost wurde; dann wurde verseift, 

1s) Die Konstitution des Oxy-anthrarufins und Rufiopins wurde unlangst durch 
S. T'. P u n t a m b e k e r  und R. Adams,  Journ. Amer. chem. Sot. 49, 486 [I927], durch 
Synthese aus den entsprechenden Phthaliden vollstzndig sichergestellt. 
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die I,&ung mit Salzsaure sorgfaltig neutralisiert und mit so viel Salzsaure 
versetzt, daB die gesamte Losung 5- bzw. bei einigen SpaItungsversuchen 
10-proz. geworden war. Diese Losung wurde 4 Stdn. zum Sieden erhitzt, 
dann nach dem Brkalten vom ausgeschiedenen Oxy-anthrachinon abfiltriert 
und im Filtrat der Zucker nach B e r t r a n d  bestimmt. Trotz Variation der 
Saure-Konzentration und der Spaltungs-Dauer ergaben sich immer viel 
zu tiefe Werte (meistens nur 70-8594 d. Th.), so daL3 auf die Methode der 
Spaltung verzichtet werden muRte. Es ist bei den Ox?-anthrachinonen 
iibrigens seit langem bekannt, daB deren Methylather, hauptsachlich die 
der P-Hydroxylgruppen (auf welche es hier ankommt), durch verd. Sauren 
nicht quantitativ zu zerlegen sindlg), und namentlich bei den Aloinen auch 
der in diesen enthaltene Zucker durch Hydrolpse besonders schwer quanti- 
tativ zu ermitteln ist20). Die verseiften und d a m  isolierten Oxy-anthra- 
chinon-glucoside sind der Hydrolyse leichter zuganglich. So ergab z. B. 
das Anthrapurpurin-diglucosid nach 4-stdg. Hydrolyse mit 5-proz. Salzsaure 
63.05 Glucose, statt der berechneten 62.26 y:,, wahrend die entsprechende 
Acetylverbindung statt der berechneten 39.34 yo nur zwischen 29.5-33.08 ",.I 
schwankende Werte lieferte. Da aber die verseiften Produkte in vielen Fallen 
in geniigend reinem. Zustande nicht zu erfassen waren, wurde von ihrer 
Herstellung und Analyse abgesehen. 

Die Sonderstellung des Anthragallol-tris-[tetraacetyl-glucosids] ergibt 
sich auch bei der Hydrolyse daraus, daW es in 50-proz. Alkohol ohne jede 
vorherige Verseifung geliist und dadurch nicht nur unmittelbar der Hydrolyse 
unterworfen werden kann, sondern da13 sich die Spaltung auch quantitativ 
gestaltet. 

In der a, (3-Gruppe der '  Oxy-anthrachinon-  [acetyl-glucoside]  
laBt sich die bei den freien Oxy-anthrachinonen langst bekannte Erscheinung 
der Halochromie beobachten. Das freie P u r p u r i n  gibt mit Alkalien 
eine carminrote Parbung; das Purpur in -2 -  [ te t raace ty l -g lucos id]  zeigt 
ebenso wie das Purpur in-z- [  heptaacetyl-cellobiosid] mit alkohol. M- 
kalien eine etwas blaustichig rote Farbung, die sich aber bei Wasser-Zusatz in 
blaulila umwandelt. Beim Verdiinnen, niit vie1 Alkohol, sowie beim Kochen 
nimmt die blaue Losung wieder die rote Farbe an. Diese Erscheinung er- 
innert lebhaft an das Verhalten des Anthrachinon-I-carbonsaiure-lactons 
gegen Pyridin und Wasser21). Die Halochromie der freien Oxy-anthra- 
chinone wird im allgemeinen der Gegenwart einer P-Hydroxylgruppe zu- 
geschriebenzz), da z. B. Chinizarin, Anthrarufin, Erythro-oxyanthrachinon 
keine Halochromie zeigen, wahrend 2-Oxy-anthrachinon, Alizarin, Purpurin, 
1.2.7.8-Tetraoxy-anthrachinon u. a. m. halochromieren. Doch zeigt auch 
Chrysazin, das nur a-Hydroxyle besitzt , eine lebhafte Halochromie. Dies 
alles spricht dafiir, daW die Halochromie moglicherweise nicht nur von 
P-Hydroxylgruppen, sondern auch von anderen Faktoren abhangig sein 
kann. Die Erscheinung besteht bei den freien Oxy-anthrachinonen darin, 
,dafi ihre Losungen in wasser-Ioslichen tertiaren Basen, wie Ppridin, beim 
Versetzen mit Wasser starke Farbenveranderungen erleiden. Dies wird 
damit erklart, da13 in den wasser-freien Losungen homoopolare Komples- 
Verbindungen entstehen, die in Gegenwart von Wasser in heteropolare 

19)  C. G r a e b e ,  9. 349, 101 [~goh.'. 
2") Is. 1,6ger, dnn. Chim. [9] 6, 318 119167, 5 ,  L G j  [I917j. 
21) R. Scliol l ,  I?. Renner ,  B. 62, 1382 :19291. 
22) P. Pfe i f fe r ,  A.  398, 148, 190 j19131. 
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Aquo-Salze iibergehen. Diese Deutung mu0 im Falle des Purpurin-[tetra- 
acetyl-glucosids: modifiziert werden, da hier die Farben~eranderung in Gegen; 
wart eines s t a r k e n  Alkalis zu beobachten ist, das mit dem Acetyl-glucosid 
selbst in Alkohol kaum hom6opolare Verbindungen eingehen wird. In Gegen- 
wart von schwachen Basen, z. B. Pyridin oder alkohol. Trimethylamin, 
tritt die Erscheinung gar nicht auf. Sie is2 aber nicht nur hei den Purpurin- 
[acetyl-glucosiden], sondern auch Lei den Acetyl-glucosiden des Anthragallols 
SIT und Oxy-anthrarufins V I  aufzufinden, allerdings in einer nicht so auf- 
fallenden, aber immerhin noch in einer leicht festzustellendern Form. Diese 
Glucoside zeigen in alkohol. Alkalien eine rosarote, in waBrigen dagegen 
eine gelblichrote Farbung. Verbindungen, bei welchen die dritte Hydroxyl- 
gruppe weiter als bis in Stelle 5 verschoben ist, lassen keine scharfe Halo- 
chromie mehr erkennen. Diese ist sogar bei dem Rufiopin-z.6-bis-[tetra- 
acetyl-gliicosid] S kanm mehr wahrzunehmen. Andere Osy-anthrachinon- 
'acetyl-glucoside] zeigen auch dann keine Halochromie, wenn ihre Mutter- 
iubstanzen in Pyridin -Wasser halcchromieren. 

Wenn in der Gruppe der Oxy-anthrachinone mit , gemischten" Hydroxyl- 
gxuppen nur das Anthragallol eine Sonderstellung einnimmt, so ist eine solche 
bei den Verbindungen mit nur or-standigen Hydroxylen einer ganzen Iilasse 
einzuraumen. In 'dieser Gruppe ist die trage Reaktion mit dem Aceto-brom- 
zucker eine allgemeine Erscheinung . Um zunachst zu untersuchen, oh die 
n'achbarschaft der Carbonylgruppe auf die Reaktionsfahigkeit der a-Hydr- 
oxyle von EinfluW ist, wurden, wie schon oben angedeutet, die Reaktionen 
zivischen Acet  o - b r omgluc o s e und I3 r y t h r  o - o x y a n t  h r  a c  h in  on einer- 
seits und I -Oxy-an th racen  andererseits studiert. In beiden Fallen trat 
,die Reaktion ein, was also die Annahme einer Beeinflussung bzw. einer 
Tautorne;isierung in diesem Falle hinfallig macht. Das Acetyl-glucosid 
des 1-Oxy-anthracens konnte aus dem Reaktionsgemisch leider nicht isoliert 
werden, da die Muttersubstanz nur eiii technisches, noch recht unreines 
Produkt war ; doch das Erstarren und die eingetretene Selbsterwarrnung, 
ferner das Fehlen von Halogen in der Essigester-Losung des Reaktions- 
produktes zeigen die erfolgte Reaktion an. Beim 2-Oxy-anthracen ,  
von welchem ebenfalls kein reines Praparat zur Verfiigung stand, -den 
die gleichen Verhaltnisse vorgefunden: Selhsterwarmung, Breibildung, Ab- 
spaltung des Halogens, ohne daS das Reaktionsprodukt aus dem unreinen 
Reaktionsgemisch isoliert werden konnte. Das Acet yl-glucosid des  
E r y t h r o - o x y a n t h r  achinons  war dagegen ohne Schwierigkeiten isolierbar. 

Wenn nun Chrysazin mit Aceto-bromglucose umgesetzt wird, entsteht 
wiederum ein Mono-acetylglucosid, wie dies R. Takahash i  beweisen und 
auch die vorliegenden Analysenzahlen bestatigen konnten. Demgegeniiber 
gi bt Chi ni z ar  i n unter den angewendeten Versuchs-Bedingungen ein sehr 
schon krystallisiertes Di-acetylglucosid 23) SIII, ebenso entsteht aus A n t  h r  a - 
r uf i n  ein Anthrarufin-1.5-bis-[tetraacetyl-glucosid] SIV. 

0. C,H,3,Ac4 co * 
0. C,H,O,Ac, co . 

0. C,Hi0,Ac4 
23) Die Auffassung von A. Green  bzgl. der Struktur des Chinizarins (FuBnote 15) 

is t  hier nicht anzuwenden, da sie nur Monoglucosid-Bildung rerlanger wurde. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 180 
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Die Verhaltnisse liegen hier, wie ersichtlich, weniger einfach als bei 
den Oxy-anthrachinonen, die auch P-Hydroxyle enthalten. Dort nehmen 
diese den Zucker auf, und die a-Gruppen bleiben aufier Tatigkeit; somit 
konnen in diesen Fallen (vom Anthragallol abgesehen) die innerkomplexen 
Beziehungen zwischen dem Carbonyl-Sauerstoff und den a-Hydroxylen 
bestehen bleiben. Hier aber fehlt diese schutzende Wirkung, und so miissen 
die a-Gruppen an der Reaktion teilnehmen, die nun, wie oben schon erwahnt, 
auffallend trager verlauft. DaB das Chinizarin und Anthrarufin zwei, das 
Chrysazin dagegen iiur einen Zucker-Rest aufzunehmen vermag, obwohl 
in allen drei Fallen die Hydroxyle einander gleichwertig zu sein scheinen, 
laat darauf schliefien, daW bei 1.8-Stellung der Hydroxylgruppen eine be- 
sondere sterische Hinderung, vielleicht in der Form einer Tautomerie, besteht, 
welche die Substitution des zweiten Hydroxyls verhindert . Es geht namlich 
aus den Versuchen von Takahash i  hervor, dalS nicht nur das Chrysazin, 
sondern auch die Chrysophansaure ,  die ihre Hydroxylgruppen bekannt- 
lich ebenfalls in 1.8-Stellung hat, ein Monoglucosid liefert. Eines d.er 
Hydroxyle zeigt durch diese Schutzwirkung und durch die oben erwahnte 
Halochromie der freien Verbindung allenfalls die Eigenschaften einer P-Gruppe. 

Die Versuche lehren also die Moglichkei t  e iner  Ex i s t enz  v o n  
Dioxy-anthrachinon-diglucosiden, sogar auch von solchen, die die 
Zucker-Reste an einern und demselben Benzolring enthalten. Damit ware 
auch die Moglichkeit der Her s t e l lung  e ines  Alizar in-diglucosids  
gegeben. Allein die Untersuchungen zeigen, daB a-Hydrosyle, wenn sie 
durch P-Hydroxylgruppen geschutzt sind, nicht zur Zucker-Aufnahme ge- 
zwungen werden konnen, sei es durch Zucker-Uberschd, Verlangerung 
der Reaktionsdauer, Erwarmen des Reaktionsgemisches oder dergl. Mithin 
mu6 gefolgert werden, daB die Rub ie ry th r insau re  doch ein Mono- 
biosid sein kann. 

Zum SchluW mochte ich Hrn. Prof. Dr. F. VerzBr fiir sein stetes Ent- 
gegenkommen und die Ermoglichung der vorliegenden Untersuchung, ferner 
Hm. Prof. Dr. G. Ze.mpl6n fur seine tatkraftige Cnterstiitzung meinen 
warrnsten Dank aussprechen; der I.-G. Fa rben indus t r i e  A.-G., Werk 
Leverkusen, die mir verschiedene Oxy-anthrachinon-Praparate in liebens- 
wiirdiger Weise zur Verfiigung steellte, sei rbenfalls, auch an dieser Stelle, 
bestens gedankt. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Versuche mit nur (3-standige Hydroxylgruppen enthaltenden 

Oxy-anthrachinonen. 
2 - [T e t r a ace t y 1 - g l u  c o s i do] - a n t  h r a c hi n o n ([z - 0 x y - a n t  h r  a c h i n o n] - 

[t e t r a ace t y 1 - g l u  c o si d]) . 
3.5 g Aceto-bromglucose werden niit 0.8 g e -Qxy-an th rach inon  

vom Schmp. 303' vermischt, rnit 8 ccm trocknem Chinol in  iibergossen 
und mit 1.2 g troclrnem Si lberoxyd versetet. Die Mischung wird mit 
einem Glasstab gut durchgeriihrt. C,ie Rraktion tritt bald unter Selbst- 
erwarmung ein, und es entsteht ein fester Brei. Das a-Qxy-anthrachinon 
gibt mit Alkalien eine dunkelgelbbraune Farbung, die auch nach abgelaufener 
Reaktion bestehen bleibt, nur ist sie dann etwas abgeblafit. Das Gemisch wird 
nach etwa 2 Stdn. in vie1 Chloroform aufgenommen, die erhaltene hellbraune 
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Losung filtriert, 2-ma1 rnit je 2oo ccm 5-proz. Schwefelsaure gewaschen, 
dann a d  eine 5 ccm hohe Wasser-Schicht getropft, niit rohem Chlorcalcium 
getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Das hinterbliebene 
01  wird in warmeni Alkohol aufgenommen, worauf sich bald eine gallert-artige, 
hellfarbige Substanz abscheidet. Letztere wird nach I Tage von der Mutter- 
lauge befreit, in kaltem Essigester gelost und rnit dem gleichen Volumen 
warmen Alkohols versetzt ; es scheideii sich dann hellgelbe Biischelchen 
vom unscharfen Schmp. 116-150~ ab. 

Durch fraktionierte Krystallisation .aus Alkohol lie0 sich dieses Produkt 
in zwei Komponenten zerlegen: in eine in Alkohol leichter losliche, rein wei0e 
Verbindung vom Schmp. 164O und in eine in Alkohol schwerer losliche, bla0- 
gelbe vom Schmp. 132~. Die erstere besteht aus langen Nadeln, die letztere 
ads gestreckten Rosetten. Beide Verbindungen enthalten Krystall-Alkohol, 
der qualitativ nachgewiesen wurde. Die beiden Verbindungen gehen leicht 
ineinander uber. Wenn man die hochschmelzende in vie1 Alkohol lost und 
die Losung rnit etwa 1/3 k h e r  verdiinnt, so ist die farblose Losung im DunMen 
lange ohne Veranderung haltbar. Wenn sie aber dem Sonnenlicht ausgesetzt 
wird, so nimmt sie hellgelbe Farbe und intensive blattgriine Fluorescenz 
an. Nach langerer Zeit scheiden sich langsam blal3gelbe Flocken ab, die 
den Schmp. 130-132O zeigen. Wenn aber nach dem Auftreten der Fluo- 
rescenz die Belichtung abgebrochen und die Losung ins Dunkle gebracht 
wird, so verschwindet nach einigen Stunden die Farbe, wie auch die Fluo- 
rescenz der Losung, und die Fliissigkeit enthalt dann wieder die urspriingliche 
Verbindung vom Schmp. 164~. 

Die niedrig schmelzende Substanz lronnte in guter Ausbeute gewonnen 
werden, wenn man das Rohprodukt in wenig Essigester loste und rnit der 
3-fachen Menge Alkohol versetzte. Das ausgeschiedene, niikro-krystallinische 
Pulver wurde dann aus heiWem Alkohol. unter sehr allmahlichem Abkiihlen 
umkrystallisiert. Die Gesamtausbeute betragt 28-32 $, d. Th., mit wechseln- 
dem Gehalt an der hochschmelzenden Substanz. 

V e r b i n d u n g  vom Schmp.  164~:  Farblose Nadeln. 
4.529 mg Sbst.: 10.0~0 mg CO,, 1.94 mg H,O. 

[ m ] E  = -0.65~ :I: 15.7600/1 '40.1398 ,< 1.1581 = -4.64O (Acetykn-tetrachlorid). 

V c r b i n d u n g  vom Schmp.  1 3 2 ~ :  BlaBgelbe Nadeln oder Rosetten. 
5.103 mg Sbst.: 11.220 mg CO,, 2.22 riig H,O. 
C,,H,,O,, + l/,C,H,.OH (577.2). Ber. C 60.29, H 5.06. Gef. C 60.14, H 4.88. 

[ I X ] ~  = -1.06Ox2~.6926/1 ~ 0 . 3 2 8 8  >: 1.58.5 = -4.810 (Acetylen-tetrachlorid). 

C,,H,,O,, + 1/2C,H,.0H (57i.2). Ber. C 60.29, H 5.06. Gef. C 60.34, H 4.80. 

Die Loslichkeits -Verhaltnisse beider Verbindungen sind einander ahnlich, 
nur ist die Substanz vom Schmp. 132O in samtlichen Losungsmitteln etwas 
schwerer loslich. Beide Verbindungen losen sich gut in Chloroform, Tetra- 
chlor-methafi, Essig- und Ameisensaure-ester, Aceton, Methyl-athyl-keton, 
Eisessig, warmem Alkohol und Methanol ; in Benzol, kaltem Alkohol, Schwefel- 
kohlenstof€ sind sie dagegen nur schlecht und in Ather, Petrolather und Wasser 
unloslich. Die Farbenreaktion mit Alkalien ist orangerot. 

2.6 - B i s - [ t e t r a  ace  t y 1 - g 1 u c o s i do! - a n t  h r a c h i n o n (Ant h r a f 1 avi n - 
s a u r  e - 2.6 - b i s - [ t e t r a  ace  t y 1 - g l u  c o si d]) . 

10 g Aceto-bromglucose werden rnit 2.5 g An th ra f l av insau re  
durchgemischt, rnit 15 ccm Chinolin iibergossen und rnit 4 g Si lberoxyd 

180" 
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verriihrt. Die Mischung erstarrt rasch unter Selbsterwarmung und nimmt 
eine helle Farbe an. Ihre Farbenreaktion mit Alkali ist von der des Aus- 
gangsproduktes nicht merklich verschieden. Die Aufarbeitung erfolgt nach 
2 Stdn. in der oben geschilderten Weise. Der Destillations-Ruckstand von 
der erhaltenen chloroformischen 1,osung wird in wenig Essigester gelost 
und mit viel warmem Alkohol versetzt ; das ausgeschiedene helle Pulver 
la& man einige Tage stehen, um es in eine besser absaugbare Form 1.11 bringen. 
Die Reinigung erfolgt durch Umlosen aus Eisessig. Die Verbindung kommt 
riach einigen Umkrystallisationerl in sehr schonen, weiBen, langen, biischelig 
angeordneten Nadeln heraus. 

Die Substanz sintert in diesem Zustande schon bei I ~ o O ,  wird aber, 
weiter erhitzt, wieder fest und schmilzt dann scharf bei ~ 5 2 ~ .  Sie kann weiter 
gereinigt werden durch Losen in Benzol urid Versetzen mit Essigester. Hierbei 
scheidet sich ein mikro-krystallines Pulver ab, das erst bei 241O sintert (unter 
geringer Gelbfarbung) und bei 252O schmilzt. 

5.070, 3.510 mg Sbst.: 10.395, 7.195 mg CO,, 2 . 3 2 ,  I.GO ing H,O. 

C,,H,,OIB (570.2) .  Ber. C 58.94. H 4.56. 
C,,H,,0,2 (900.3). Ber. C 55.98, H 4.92. 

[MI'," = - 0 . 7 4 5 0 ~  23.5810/1 ~ 0 . 2 0 2 8  L: 1.577 = -5.490 (Acetylen-tetrachlorid). 

Die Verbindung ist in Chloroform und Tetrachlor-methan, ferner in 
warmem Eisessig, Ameisen- und Essigsaure-ester, heil?em Alkohol, Methanol, 
Benzol und Toluol gut, in kalten Eisessig, Essigester, Benzol schwer, in 
kaltem Alkohol, sowie in Ather, Petrolather und Wasser unloslich. Mit Alka- 
lien farbt sie sich braungelb. 

Gef. ,, 55.92, 55.90, ,, 5.12. 5.10. 

z .6 - B i s - [he p t a a c e t y 1 - c ell obi  o s i d oj - a n  t h r a chino n 
(Ant  h r a f 1 a v ins a u r e - 2.6 - b i s - [ h e p t a ace t y 1 - c e 11 obi  o s i a]). 

7.0 g Aceto-bromcel lobiose und 1.2 g Anthra f l av insau re  werden 
mit 14ccm Chinolin gut verriihrt und 3 g Si lberoxyd ztigesetzt. Die 
Reaktion setzt unter Selbsterwarmung ein, und es entsteht ein fester Brei, 
der mit einem Glasstabe gut durchgearbeitet wird. Nach 2 Stdn. wird er 
in viel Chloroform gelost, das Chinolin dann in bekannter Weise ausgewaschen 
und die Losung Uber Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Einengen unter 
verrnindertem Druck wird der Destillations-Ruckstand in 150 ccm Chloroform- 
Essigester I: I aufgenommen, die triilje Losung filtriert und mit 60 ccm 
Alkohol versetzt. In  einigen Stunden beginnt die Grystallisation. Nach 
I Tage werden die Grystalle abgesogen; die Mutterlauge wird eingeengt 
und der Ruckstand in obiger Weise mit entsprechend weniger Losungsmittel 
behandelt. Die Ausbeute laat sich dadurch recht wesentlich erh6hen. 

Das so erhaltene Rohprodukt wird in der 10-fachen Menge Chloroform 
g e h t  und die Halfte an Alkohol zugefiigt. Die Verbinditng scheidet sich 
hierbei langsam in farblosen Nadeln ab. Dann wird nochmals die gleiche 
Alkohol-Menge zugefiigt und die Krystallmasse nach I Tage abgesogen. 
Ausbeute 1.1 g = 14.8 yo d. Th. Farblose, seidenglanzende Nadelchen vom 
Schmp. 287O. 

4.429 mg Sbst.: 8.700 mg CO,, 2.16 ing H,O. 
C40H44021 (860.4). Ber. C 55.79, H 5.14. 
C,,Hi,Os, (1478.5). Ber. C 53.57. H 5.31. 

Gef. ,, 53.57, 5.45. 
[MI: = -1.z10 i( rg.;o94/1 i(o.2294 1.576 = -5.260 (3cetylen-tetrachlorid). 
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Die Loslichkeits-Verhaltnisse sind denen der voranstehend beschriebenen 
Verbindung gleich, nur ist das Acetyl--cellobiosid in samtlichen Losungs- 
mitteln schwerer loslich. Mi t A41kalien gibt es eine hell braungelbe Farbung. 

I. 7 - B i s - [t e t r a a c e t y 1 - g 1 u c o s i d o] - a n t  h r a c h i  no  n 
(Iso-an t h r  af lav  insaure-2.7-  bis  - [te t r aace  t yl-glucosi d]). 

Ich hatte nur ein Praparat von I so -an th ra f l av insau re  zur Verfiigung, 
das aus schwarzbraunen, glanzenden, prismatischen Krystallen bestand, die 
oberhalb 330n schmolzen und sich mit Al'kalien kirschrot fairbten. 1.2 g dieses 
Ox?-anthrachinons, 4 g Aceto-bromglucose,  10 ccm Chinolin und 2 g 
Si lberoxyd werden in oben Leschriebener Weise zusamniengebracht. Das 
Gemisch erstarrt 1 ollstandig und nimmt hellgriine Farbe an. Die Alkali- 
Farbenreaktion ist ziegelrot. Beim Auswinschen des Chinolins entsteht wah- 
rend der Arbeit manchmal ein lastiger Schaum, der abzentrifugiert wird. 
Der olivgriine Destillations-Riickstand der Chloroform-Losung wird mit 
20 ccrn warmem Alkohol iibergossen. Ek scheidet sich dann eine hellgriine 
Gallerte ab, wahrend die Mutterlauge braungelb ist. Sie wird abgegossen, 
die Gallerte in Ameisensaure-ester gelost und mit der doppelten Menge warmen 
Alkohols versetzt. Aus der griinen Losung setzt sich wieder eine gallert-artige, 
griine S,ubstanz ab, in der aber nach einigen Tagen gelbgriine Krystallnadel- 
chen erscheinen. Beim nochmaligen Lrmlosen aus wenig Chloroform und 
Essigester fallen zunachst dunkelgriin gefarbte Flocken aus, die durch Fil- 
trieren entfernt werden, und erst dann krystallisieren hellgriine, kleine Nadel- 
chen. Die AuFbeute ist recht gering, wie es bei dem unreinen Ausgangs- 
produkt kaum anders zii erwarten war: 0.15 g. Hellgriines Krystallpulver ; 
unterni Mikroskop gesehen, aus Nadelchen bestehend, die nach vorherigem 
Sintern von 240n ab bei 2++O schmelzen. 

5.279 irig Sbst.: 10.780 mg CO,, 2.34 mg H,O. 

Die Losung dieses Acetyl-glucosids in Acetylen-tetrachlorid absorbierte gelbes Na- 
C,,H,,O,, (900.3). Ber. C 55.98, H 4.92. Gef. C 55.69, H 4.96. 

Licht so stark, daD das Drehimgsvermogen nicht bestimmt werden konnte. 

Das Iso-an thraflavinsaure-bis-[tetraacetyl-glucosid] lost sich nur in 
Chloroform und warmem Eisessig gut, Tetrachlor-methan, Essig- und Ameisen- 
saure-ester, Aceton und kalter Eisessig lijsen es schwer, in Ather, Petrolather, 
Benzol, Chlor-benzol, Schwe€elkohlenstoff und Wasser ist es unloslich. Mi t 
Alkalien gibt die Verbindung eine rosarote Farbung. 

2.7 - B i s - p e p  t a a c e t y 1 - c el 1 ob i  o si d 01 - a n t  h r a c h i  n o n 
(I s o - a n  t h r  a f 1 av i  n s au  r e - 2.7 - bi  s - f ie  p t a ace t y 1 - c ell obi o si d]) . 

7.0 g Aceto-bromcel lobiose werden in 16 ccm Chinolin mit 1.2 g 
der obigen Lso-anthraf lav insaure  vermischt und 3 g Si lberoxyd zu- 
gesetzt. Es entsteht ein fester, hellbraimer Brei, der nach einigen Stunden 
in der iiblichen Weise aufgearbeitet wird. Die griine, etwa 260 ccm betragende 
Chloroform-Losung wird auf 80 ccm eingeengt und mit dem 3-fachen Volumen 
Essigester-Alkohol I : 2 verdiinnt. Es scheidet sich dann ein weil3lich-griines 
Produkt ab, das sehr schwer abzusaugen ist. Die Mutterlauge ist hellbraun. 
Absbeute 1.2 g. 

Die so gewonnene Substanz ist in Chloroform-Essigester nicht loslich 
and wird nur durch Eisessig-Zusatz in Losung gebracht. Sie fallt als hell- 
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griines, mikro-krystallinisches Pulver langsam wieder am, das, unterm Mikro- 
skop gesehen, aus blaBgrunen, schonen Nadelchen besteht. Schmp. 2460. 

4.820 mg Sbst. :  9.380 mg CO,, 2.28 mg H,O. 

C,,H,,O,, (860.4). 
C06H78038 (1478.5). 

Ber. C j5.79. H 5.14. 
Ber. C 53.57, H 5.31. 
Gef. ,, 53.20. ,, 5.30. 

Das Dreliungsrermiigen konnte, wie bei der vorigen Verbindung, nicht bestimmt 
werden. 

Die Verbindung ist in Chloroform und warmeni Eisessig ziemlich gut, 
in warmem Tetrachlor-methan, Essigester schwer, in den anderen ublichen or- 
ganischen Gsungsmitteln schwer bis nicht loslich. Die Farbung init Alkalien 
ist rosarot. 

11. Versuche mit Oxy-anthrachinonen, die gleichzeitig cc- und 
P-standige Hydroxylgruppen enthalten. 

I - 0 x y- z - [t e t  r a a  ce t yl- gl uc osi do] - a n t  h r  ac  h i  non  
(A1 i z a r  i n - z - [ t e t r a  ace t yl-  gl u c o si d]). 

Die Verbindung und ihre verschiedenen Darstellungsmethoden sind 
schon beschrieben . Sie wurde jedoch zur Kontrolle nochmals untersucht ; 
sowohl auf Grund der friiheren, in der Literatur angegebenen, wie auch durch 
eigene Analysen wurde vollig sichergestellt, daB sie ein Monoglucosid ist. 
I,ange, goldgelbe Nadeln; Schmp. 2 0 5 ~ .  

4.990 nig: 1o.;6o mg CO,, 2.09 mg H,O. 
Ber. fur C,,H,,O,, (570.2). C g8.94, H +.,j6. 
Ber. fur C,,H,,O,, (900.3). C 55-98, H 4.92. 
Gef. T a k a h a s h i  . . . . . . .  ,, 58.44, I .  4.87. 

, ,  &ful l e r  . . . . . . . . . . . ,, 58.81, ,) 4.60. 
,, G l a s e r ,  K a h l e r  . . . ,, 59.36, 58.j.j, ,, 4.58, 4.55. 

[a]g = -1.81~ x 15.9006/1 ~s 0.2464 ?.. 1.595 = -7 .32" (Acetylen-tetmchlorid). 
G l a s e r  und K a h l e r  geben [rx]g = -6,go in Chloroform an. 

1.2.3 - T r  i s- [t e t r a ac  e t yl-gluco si d 01 - a n  t h r  a c  h i  no n 
(Ant  h r a g a1 1 o 1 - 1.2.3 - t r  i s - [t e t r a ace t y 1 - gl u c o s i  d]) . 

7.0 g Aceto-bromglucose werden mit 1.0 g krystallinischem Anth ra -  
gal lol  vom Schmp. 310O durchgemischt, mit 16 ccm Chinolin ubergossen 
und mit 4 g  Silberoxyd versetzt. Die Reaktion tritt bald unter Selbst- 
erwarmung und Erstarren ein. Die Farbe des entstandenen Kuchens hellt 
sich rasch zu grunlichbraun a d .  Die urspriingliche griine Farbung des Anthra- 
gallols mit Alkalien ist verschwunden, an ihre Stelle ist eine schmutzigrote 
Farbung getreten. Die Aufarbeitung erfolgt in der iiblichen Weise. Die 
dunkelbraune, durchsichtige Chloroform-Losung wird unter vermindertem 
Druck bei 40° scharf eingetrocknet, der zahe, olige Riickstand in warmem 
Alkohol aufgenommen ; aus der beiseite gestellten Losung scheidet sich das 
Acetyl-triglucosid langsam in Nadeln aus. Impfen beschleunigt die Ab- 
scheidung erheblich. Das Rohprodukt wird dam von der Mutterlauge be- 
freit und in Alkohol gelost, aus welchem die Verbindung in langen Nadeln 
auskrystallisiert. Nach einer zweiten Krystallisation ist sie analysenrein . 
Ausbeute 1.75 g = 27.7 :h d. Th. Blafigelbe Krystallnadeln vom Schmp. 
134-135O. 



(1929)l der Oxy-anthrachinone. 2805 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 800 unter rermindertem Druck iiber P,O, 

5.132, 4.440 mg Sbst.: 10.090, 8.500 mg CO,, 2.37, 2.05 nip" H,O. 
Zucker-Bestimmung nach B e r t r a n d  (Hydrolyse in 15 ccin Alkohol + 15 ccin 

lo-proz. HCl,  z Stdn.): 0.0489, 0.0875 g Sbst : 6.91, I1 .3j  ccm n,',,-KMnO,. 
CLBHBBOl4 (586.2). Ber. C 57.32, H 4.47, Glucose 31.0. 

getrocknet. 

C,,H,,O,, (916.3). Ber. C 55.00, H 4.83, I 3  39.4. 
C,,H,,O,, (1246.0). Ber. C 53.93, H 5.01, ,. 43.2. 

Gef. 5352, 5406, ., 5.16, 5.19, , I  44.99, 45.54. 
[a]$ = -1.790 x 15.8196/1 i(o.3182 A 1.587 = -5 68O (Xcetylen-tetrachlorid). 

Die Verbindung ist in Chloroform, Tetrachlor-methan, Aceton, Essig- 
und Ameisensaure-ester, warmem Alkohol, Methanol, Benzol, Chlor-benzol, 
Toluol gut, in kaltem Alkohol, Methanol, Eisessig, Benzol, ferner in Ather, 
Petrolather, Schwefelkohlenstoff und heil3em Wasser schwer loslich. Mit 
Alkalien farbt sie sich kirschrot. 

1.4 - D i  o x y - 2 - [t e t r a a c e t y 1 - gl uc o si d 01 - a n  t h r a c  h i  no  n 
(P ur p u r i  n - 2 - [t e t r a ace  t yl- gluc osi d]) . 

Diese Verbindung wurde von R. T a k a h a s h i  zuerst hergestellt. Nach 
der von mir benutzten Methode geht die Synthese ebenfalls glatt vonstatten. 
Bei der Reaktion, zu welcher 20 g Aceto-bromglucose,  7 g P u r p u r i n  
krystallisiert, 45 ccm Chinol in  und 12 g Si lberoxyd verwendet wurden, 
wandelte sich die Farbenreaktion des Purpurins rnit wafirigen Alkalien von 
dunkelcarminrot in blaulila urn. Mit alkohol. Alkalien farbt sich eine Probe 
des Gemisches tief weinrot. Die Verbindung wurde durch Aufnehmen des 
Destillations-Ruckstandes der Chloroform-Losung in Chloroform und Zugeben 
von Alkohol bis zu bleibender Triibung isoliert. Ausbeute 3.5 g = z1.17~ d. Th. 
Leuchtend zinnoberrote Nadelchen vom Schnip. 204~. 

4,908 mg Sbst.: 10.280 mg CO,, 1.99 mg H,O. 
Ber. fur C,,H,,O,, (587.2). 
Gef. T a k a h a s h i  . . . . . . . 

C 57 .22 ,  H 4.64. 
,, 57.3. ,, 4.81. 

Muller  . . . . . . . . . . . 57.13. 4.54. 

[a]? = -0.41~ ,q 15.7104/0.2j ~ 0 . 2 7 0 4  x .1.576 = -6 .04~ (ilcetylen-tetrachlorid). 

Das Acetyl-glucosid lost sich in Chloroform, Tetrachlor-methan, Eisessig, 
Ameisen- und Essigsaure-ester, warmem Alkohol und Aceton rnit orange- 
gelber (nicht zinnoberroter !) Farbe. Die Losung in Tetrachlor-methan und 
Acetylen-tetrachlorid fluoresciert schwach gelblich-griin. Benzol, Petrol- 
.ather tind Ather losen die Verbindung nicht. Mit wallrigen Alkalien farbt sie 
sich blaulila; diese Farbe verwandelt sich beim Kochen oder Verdiinnen rnit 
Alkohol in tief carminrot. 

I .4 - D i ox y - 2 - [he p t a ace  t y 1 - c e 11 obi o s i d o] - a n  t h r a c h i no n 
(PU r p u r i n: 2 - [he p t a a c e t y 1 -cello b i o si d]) . 

6.0 g Aceto-bromglucose werden mit 2.0 g reinem P u r p u r i n ,  
14 ccm Chinolin und hiernach rnit 3 g Si lberoxyd versetzt; wird dann 
gut durchgeriihrt, so entsteht unter Selbsterwarmung ein fester Brei, dessen 
Farbung rnit waWrigem Alkali blaulila ist. Er  wurde der ublichen Aufarbei- 
tung unterworfen und die erhaltene Chloroform-Losung unter vermindertem 
.Druck eingeengt. Der Ruckstand wurde in 10 ccm Chloroform und 100 ccm 



2806 Hul ler :  Uber die Acetyl-xuclcer-Verbindungen [ Jahrg. 6s 

Ameisensaure-ester unter Erwarmen gelijst und das Filtrat zur Krystallisation 
beiseite gestellt. Nach 3 Tagen wurde die ausgeschiedene Substanz abge- 
sogen und aus Ameisensaure-ester nochmals umkrystallisiert. Ausbeute 
1.3 g (19.2 d. Th.). Orangerote Prismen; Schmp. 267O. 

4.555 mg Sbs t . :  9.170 mg CO,, 2.05 ing H,O. 

[E]: = -1.zg0> 15,7430/1 xo.1680 K 1.576 = -7.65O (Acetylen-tetrachlorid). 

Die Loslichkeits-Verhaltnisse und die Farbenreaktion rnit Alkalien sind 
denen der obigen. Verbindung vollstandig gleich. Eine Fluorexenz der 
Losungen wurde nicht beobachtet. 

C4,H4,0,2 (874.3). Ber. C 54.90, H 't.84. Gef. C 54.91, €1 5.0.3. 

I. 5 - Di o x p - 2 - [t e t r a ace t y 1 - g 1 u c o s i do] - a n t  h r a c h i n o n 
([Ox y - a n t h r  a r  uf i n] - 2 - [ te t ra  ace  t yl-  glu co s i  d]). 

8.0 g Aceto-bromglucose wurden rnit 1.2 g reinstem Oxy-an th ra -  
ruf i n  vermischt, das aus lelzchtend orangeroten Xadelchen bestand, bei 
296-297O schmolz und sich rnit Alkalien rein blau farbte. Dann wurden 
16 ccm Chinolin und spater 2.5 g Si lberoxyd zugefiigt und das erstarrte, 
sich rnit Alkalien nunmehr kirschrot farbende Gemisch nach einigen Stunden 
aufgearbeitet. Der Destillations-Ruckstand der Chloroform-Ldsung scheidet, 
in Alkohol gelost, sofort eine gallert-artige Substanz ab, die sich leicht ab- 
saugen und, in Chloroform gelost, auf Zusatz von dem dappelten I-olumen 
warmen Alkohols krystalliuisch erhalten la&. Ausbeute 0. j g (18.z $; d. Th.). 
Das Acetyl-glucosid besteht aus dunkelgelben, gut ausgebildeten Krystall- 
nadeln; Schmp. 23 jo. 

4.521 mg Sbst. :  9.500 mg CO,, 1.85 mg H,O. 

C,,H,,O,, (587.2). Ber. C 57.22, H 4.64. 
CuHuOm (917.4). Ber. C 54.942 H 4.94. 

Gef. ,, j i . 3 2 ,  ,, 4.j8. 

[E]: = -1.190 :": 15.6840/1 xo.1618 .~:1.573 = -7.33O (Acetylen-tetrachlorid). 

Die Loslichkeits-Verhaltnisse sind denen der obigen Verbindungen 
ahnlich. Die Substanz gibt rnit alkohol. Alkalien eine hell carminrote Far- 
bung, die dGrch Wasser-Zusatz in fleischrot umschlagt. 

I - 0 x y - z .6 - b i s ~ [t e t r a ace  t y 1- g 1 uc o si do] - ant  h r a c h i n o n 
(S lav  o p ur  p ur i n - 2.6 - bi  s - [ t e t r a  ac  e t  pl- gluc o si d]) . 

4.0 g Aceto-bromglucose und 0.6 g Flavopurpur in  werden ver- 
mischt. Das Flavopurpurin, ein gelblichbraunes Pulver, schmolz oberhalh 
330° und farbte sich rnit Alkalien blaulichrot. Nach Zugabe von 10 ccm Chi- 
nol in  und 2 g Si lberoxyd tritt die Reaktion unter Selbsterwarmung ein, 
und das Gemisch wird fest. Es wird. in der iibliehen Weise aufgearbeitet 
und der Destillations-Ruckstand der Chloroform-Losung in warmem Alkohol 
gelost. Das Acetyl-glucosid scheidet sich dann als gelbes Pulver aus ; letzteres 
wird von der Mutterlauge befreit, in der 20-fachen Menge Chloroform gel6st. 
filtriert, rnit dem I '/,-fachen Volum.en warmten Alkohols versetzt und langsam 
abgekuhlt. Hierbei fallen hellgelbe, feine Flocken aus, die sich in verfilzte 
Krystallnadelchen verwandeln. Die Ausbeute betragt 0.62 g = 21.5 yh d. Th. 
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Die Verbindung besteht a w  leuchtend hellgelben Nadelchen, die bei 258O 
schmelzen . 

4.820 nig Sbst.: 9.690 mg CO,, 2.13 mg H,O. 

C,,H,,O,, (587.2) .  Bcr. C 57.22, H 4.64. 
C42H44023 (917'4)' 54.94, 4.94' 

Gef. ,, 54.83, ,, 4.94. 
[a!: == -I.+;O x 15.6184/1 ~ 0 . 2 2 7 4  :: 1.576 = -6.43" (Acetylen-tetrachlorid). 

Die Loslichkeits-Verhaltnisse sind jm allgemeinen denen der im obigen 
beschriebenen Produkte gleich. Mit Alkalien farbt sich die Verbindung 
kirschrot. 

I - 0 s 1- - 2.7 - bi s - [t e t r a ace t y l  - g luc  o si d 03 - a n t  h r a c h i  n o n 
(A n t h r a p ur p u r i n - 2.7 - b is - [t e t r a ace  t y 1 - gl uco s i d] 1. 

16.0 g =Iceto-bromglucose, 2.0 g A n t h r a p u r p u r i n ,  35 ccm Chi- 
nol in  und 6 g S i lberoxyd wurden in der iiblichen Weise zur Reaktion ge-- 
bracht und das breiige Reaktionsgemisch nach 2 Stdn. aufgearbeitet. Das 
Anthrapurpurin war ein hellbraunes, krystallinisches Pulver, das sich rnit 
Alkalien blau farbte; es eignete sich schon in diesem Zustande, ohne weitere 
Reinigung, zur Synthese. Das Umlosen aus viel Eisessig veranderte weder 
die Ausbeute, noch die Reinheit des gewonnenen Produktes. Die Farbung 
mit Alkalien schlagt nach erfolgter Reaktion in kirschrot um. Der Destilla- 
tions-Riickstand d.er Chloroform-Losung wird in Ameisensaure-ester gelost 
und rnit Alkohol versetzt. Das ausgeschiedene gelbe Pulver oder die Kruste 
wird in 30 ccm warmem Ameisensaure-ester gelost, filtriert, mit 60 ccm 
siedendem Slkohof versetzt und ganz langsain abgekiihlt, wobei sich die 
Verbindung in teils amorphen, teils krystallinen Flocken abscheidet, die sich 
in lange, verfilzte Nadeln umwandeln. Ausbeute 1.5 g oder 21.40, d. Th. 
Das Acetyl-glucosid besteht aus hellgelben, seidigen Ngdelchen, die denen 
der vorigen l'erbindung sehr ahnlich sind. Es schmilzt scharf bei 260~. 

4.892 mg Shst.: 9.S50 mg CO,, 2.18 mg H,O. 
CZRH2,Ol4 (587.2). Ber. C 5 7 . 2 2 ,  H 4.64. 
C42H44C)2, ( 9 ~ 7 . 4 ) .  Ber. C 54.94. H 4.94. 

(kf. ,, 54.83, ,, 4.98. 
[a]: = - 2 . 0 4 ~  z a j . j806/1  ,do.41;6 > 1.576 = -7.30" (Acetylen-tetrachlorid). 

Die Loslichkeits-Verhaltnisse sind denen der obigen Verbindungen 
gleich. Die Farbung init Alkalien ist kirxhrot. 

I. 5 - D i o x y - 2 .  G - b i s - [t e t r a a c e t y 1 - g 1 uc  o si d o] - a n t  h r a c h i  no  n 
( R u f i o pi n - 2.6 - t i  s - ,[t e 1 r a ace t y 1 - g l u  c o s i d]) . 

4.0 g A4ceto-bromglucose und 1.2 g Ruf iopin  (ziegelrote Krystalle) 
werden rnit 10 ccm Chinolin und. 2 g S i lberoxyd in der iiblichen Weise 
zusammengebracht ; das Gemisch wird nach erfolgter Reaktion, wobei sich 
die urspriingliche, lilablaue Farbenreaktion des freien Rufiopins in hell carmin 
umwandelt , aufgearbeitet, der Destillations-Ruckstand der Chloroform- 
Losung in kaltem Ameisensaure-ester gelost und mit viel Albohol versetzt.. 
Es scheidet sich dann nach langerem Stehen eine gelbe, krystallinisch-flockge 
Substanz ab, die in wenig Chloroform Ameisensaure-ester gelost und durch 
Zusatz des doppelten Volumens warnien Alkohols umkrystallisiert wurde. 
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Ausbeute 0.9 g (22 .3  o,:, d .  Th.). Die Verbindung besteht aus dunkelgelben, 
gut ausgebildeten Nadeln vom Schmp. 275'. 

4.911 mg Sbst.: 9.71 mg CO,, 2.13 mg H,O. 

C,,H,,OI5 (602 .2 ) .  

C,,H,40,4 (934.4). 
Ber. C 57.10, H 4.3 j .  

Ber. C 54.06, H 4.76. 
Gef. ,, 53.98, ,, 4.85. 

[sc]: = --1.7+~ i I j .7Ljo / I  t0.1934 K 1.5778 = -8.97O (ilcetylen-tetrachlorid). 

Das Acetyl-glucosid lost sich in Chloroform und Tetrachlor-methan gut, 
in Alkohol wenig. In2 iibrigen sind die Verhaitnisse denen der obigen Ver- 
bindungen ahnlich. Mit Alkalien farbt es sich hell carminrot. 

I. 8 - D i o x 4'- 2.7 - b i s - [t e t r a a c e t  yl-  g 1 u c o s i do] - a n t  h r a ch i n o n 
([1.z.7.8-Tetraosp- an thrachinon]  - 2.7 - bis  - [ te t raacetyl-glucosid]) .  

8.0 g Aceto-broniglucose und 1.2 g 1.2.7.8-Tetraoxy-anthra- 
ch inon  (braune Nadelchen) liefern mit 16 ccm Chinolin und 2.5 g Si lber-  
Q s y d  ein halbfestes Gemisch, dessen Alkali-Farbenreaktion nicht mehr rein- 
blau, sondern rotlichblau ist. Nach cler iiblichen Aufarbeitung wird der 
Destillations-Riickstand in warmem Chloroform + Alkohol aufgenommen und 
langsam abgekuhlt. Die ausgeschiedenen Krystalle wiegen nur 0.35 g. Die 
Verbindung besteht aus langen, seidenglanzenden, goldgelben, verfilzten 
Nadeln vom Schmp. 297'. 

3,917, 4.080 ing Sbst.: 7.760, 8.090 mg CO,, 1.62, 1.74 mg H,O. 
C2,H,,0,, (6oz.z). Ber. C 57.10. H 4.35. 
C,,H,,O,, (934.4). Ber. C 54.06, H 4.76. 

Gef. .. 54.03, 54.08, ,, 4.63, 4.77. 
Das Drehungsvernlijgen nurde aus Mange1 an Material nicht bestimint. 

Die Loslichkeits-Verhaltnisse sind denen der otigen Verbindungen im 
groBen und ganzen gleich, nur ist die Schwerlijslichkeit der Verbindung in 
Essig- mid Ameisensaure-ester, ferner in Tetrachlor-methan hervorzuheben. 
Rus Tetrachlor-methan-Eisessig I : 2 ist die Substanz gut umzukrystallisieren. 
Farbenreaktion mit Alkalien: lebhaft kjrschrot. 

I. 5.8 - T r i o s y - z - [t e t r a ace  t pl  - gluc o s i d o] - a n t  h r  a chi n o n 
 chin alizarin-z - [t e t r aace  t yl-glucosid]). 

4.0 g Aceto-bromglucose,  1.2 g China l izar in ,  10 ccm Chinolin 
und 2 g Si lberoxyd werden zusammengebracht; nach erfolgter Reaktion 
zeigt das feste Geinisch eine schon kirschrote Farbung im Gegensatz zu der 
ursprunglichen reinblauen Farbe. Die Chloroform-Losung ist hell, denn der 
Parbstoff ist in sehr reinem Zustande erhaltlich. Sie wird bis auf etwa 40 ccin 
eingeengt und vorsichtig mit etwas Alkohol versetzt. Die Substanz scheidet 
sich hiernach in gelben, lockeren Krystallen ab. Ausbeute ~ . z j  g (45.500 
d. Th.). 

Zur Analyse wurde die Verbindung aus heiBem Essigester 4- Alkohol 
umkrystallisiert. Sie besteht dann aus goldgelben Nadelchen, deren Schmp. 
bei 236O liegt. 

4.860, 3.683 mg Sbst.: 10,175, 7.705 mg CO,, 1.95, 1.46 mg II,O. 
C18H26015 ( 6 0 2 . 2 ) .  Ber. C 57.10, H 4.35. 
C42H,,O,4 (934.4). Ber. c 54,06, H 4.76. 

Gef. ,, 57.10, 57.06, ,, 4.49, 4.41. 

[Ej?," -2.810 ,.: 15.6928/1 ,.:0.3j1S ;.: 1.574 = -9.890 (Acetylen-tetrachlorid). 
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Die 1,oslichkeits-Verhaltnisse sind denen der obigen Verbindungen 
gleich ; Chloroform und Tetrachlor-methan loseii gut. Mit Alkalien entsteht 
eine intensive carniinrote Farbung. 

111. Versuche mit nur rx-standige Hydroxylgruppen enthaltenden 
Oxy-anthrachinonen. 

I - [Tetraacetyl-glucosido]  - an th rach inon  
( [E r y t h r o - o x y a n  t h r a c h i  n o n] - [t e t r a ace  t y 1 - g 1 u c o s i d] ) . 

3.5 g Aceto-bromglucose und 0.8 g E r y t h r o - o x y a n t h r a c h i n o n  
vcni Schmp. 191O wurden in 8 ccm Chinol in  rnit 1.6 g S i lberoxyd versetzt. 
Es erfolgte eine recht maoige Selbsterwarmung, und das Gemisch erstarrte 
langsam mit hellbrauner Farbe. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde der 
Destillations-Ruckstand in heioem Alkohol aufgenommen ; das Acetyl- 
glucosid schied sich dann bald in Form von gelbgriinen , gestreckten Krystall- 
chen ab. Ausbeute 1.25 g oder G x . o q A  d. Th. Die Substanz wurde zur Analyse 
nochmals durch Losen in 20 ccm hei13em Essigester und Versetzen mit 40 ccm 
heifieni Alkohol umgelost. Sie besteht hiernach aus zentimeterlangen, blatt- 
,piinen., biegsamen Nadeln, die bei zooo schmelzen. 

4 .6 jz  mg Sbst.: 10.320 mg CO,, 2.03  mg H,O. 

C,,H,,O,, ( j 5 j . z ) .  Ber. C 60.65, H 4.73,  
Grf. ,, 60.50, ,, 4-88. 

[XI: = - 1 . 6 3 ~  t. I j.g098/1 .='0.19~4 :.: I .  j96 I -8,440 (Acetylen-tetrachlorid) 

Die Verbindung ist in Chloroform und Tetrachlor-methan leicht, in 
Essigester, warmem Alkohol und Aceton gut, in Benzol, Ather und Wasser 
nicht loslich. Die Farbung mit Alkalien ist hellrot, wie die der Ausgangs- 
verbindung, nur besitzt die Farbung des Acetyl-glucosids einen orangeroten, 
,das Er~~ithro-oxyanthrachiiioii dagegen einen violetten Stich. 

Reak t ion  des  I -Oxy-an th racens  m i t  Aceto-bromglucose.  
0.8 g eines technischen, durch Losen in Alkali und Fallen mit Saure 

gereinigten I - Ox y- a n t  h r  acens wurden rnit 3.5 g Ace t o - br  o m glu co se  
in ~ o c c i n  Chinol in  durch 1.6g S i lbe roxyd  zur Reaktion gebracht. Es 
tritt nach einiger Zeit Selbsterwarmung auf ; das Gemisch nimmt eine dunkel- 
griine Farbe an, die aber bald wieder verschwindet, und erstarrt vollstandig. 
Die urspriingliche citronengelbe Farbcmreaktion mit Alkalien hat sich nur 
wenig verandert. Die bei der Aufarbeitung lastig schaumende Losung nahm 
eine tiefschwarze Farbe an, so da13 Versuche zur Isolierung des entstandenen 
Acetyl-glucosides nicht zum Ziele fiihrten. 

I. 4 - B i s - [t e t r a a c  e t y 1 - g 1 uc  o si d 03 - a n t  h r a c  h i  no n 
(Chi ni z a r i  n - I .4- bi s - [ t e t r a  ace t yl- g 1 uc osi d]) . 

Raufliches, krystallisiertes Chinizar in  wurde aus Pyridin 2-ma1 um- 
geliist und scharf getrocknet. Die prachtig glanzenden, rotlichbraunen 
Krystallblattchen schmolzen d a m  bei 1g2O und gaben rnit Alkalien eine 
blaue Farbenreaktion. 8.0 g Aceto-bromglucose und 1.2 g dieser Sub- 
stanz wurden in 20 ccm Chinolin mit 3 g Si lberoxyd zusammengebracht. 
Die Reaktion tritt recht langsam ein, das Gemisch wird halbfest und zeigt 
cine blaulichrote Alkali-Farbenreaktion, die von der des freien Chinizarins 
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zwar schwer, aber mit Erfahrung sicher zu unterscheiden ist. Die Aufarbei- 
tung erfolgt in der iiblichen Weise ; die erhaltene, undurchsichtige Chloroforni- 
Losung wird unter vermindertem Druck bis ztir Dickfliissigkeit eingeengt 
und mit dem 3-fachen 'G'olumen warmen Alkohols versetzt. Wenn die Reak- 
tion nicht in dem gewunschten Sinne verlaufen ist, so scheidet sich sofort 
eine krystallinische Substanz ab, die von einer amorphen begleitet ist. Die 
Krystalle sind d a m  dunkelbraun und zeigen d.urch ihre Alkali-Reaktion 
freies, nicht in Reaktion getretenes Chinizarin an. Anderenfalls scheidet die 
Losung erst nach einigen Viertelstunden an den GefaBwandungen eine Kruste 
ab, die am nachsten Tage abgesogen und mit Alkohol gewaschen wird, wobei 
sie eine hellgelbe Farbe annimmt. Nach L-mkrystallisieren aus Essiges ter- 
wiegt die Substanz nur etwa 0.28 g. 

4.561 mg Sbst.: 9.340 mg CO,, 2.04 mg H,O. 

C2sH2,0,, (570.2). Ber. C 58.94, H 4.56. 
C42H44022 (900.3). Ber. C 55.98 ,  H 4.92. 

Gef. ,, 55.75, ,, 4.99. 
[mjg = - 0 . 8 7 ~  Y 23.6170/1 xo.1334 x 1.580 = -9.750 (dcetylen-tetrachloricl) 

Das Chinizarin-bis-[tetraacetyl-glucosid] bildet blaljgelbe, seidengliin- 
zende, lange Nadeln, die bei 254O schmelzen. Seine Loslichkeits-Verhaltnisre 
sind denen der anderen [Oxy-anthrachinonl-[acetyl-glucoside] ahnlich. M i t  
Alkalien farbt es sich prachtig kirschrot. 

1.5 - Bi s - [ t e t r a  ace t yl-  gluc o si do] - a n t  h r  a c  h i  no n 
(Ant  h r  a r  uf i n -  1.5- bis- [t e t r aace  t yl-  glucosid]). 

1.2 g eines aus Pycidin umkrystallisierten un.d nachher scharf getrock-. 
neten An th ra ru f ins  vom Schmp. q o 0  werden mit 8 g Aceto-brom- 
glucose und 3 g Si lberoxyd in 20 ccm Chinolin zur Reaktion gebracht. 
Das Gemisch erstarrt bald und zeigt eine kirschrote Farbung mit Alkalien. 
was aber in diesem Falle wenig besagt, da auch das freie Anthrarufin diese 
Farbung aufweist. Die Aufarbeitung erfolgt in der ublichen Weise; der 
Destillations-Ruckstand scheidet, in Ailkohol gelost, derbe, an beiden Enden 
zugespitzte, gelbe Prismen ab. Diese werden in Essigester geliist und niit 
Alkohol wieder ausgefallt. Goldgelhe 
Nadeln; Schmp. 167~. 

Ausbeute 1.4 g oder 31.2 76 d. Th. 

4.560 mg Shst.: 9.295 mg CO,, 2.06 mg H20. 

C2sH2,01, (570.2). Ber. C jS.94, H 4.56. 

Gef. ,, jj.60, ,, 5.07. 
C,,H,,O,, (900.3). Ber. C 55.98. H 4.92. 

r L ~ d D  326 = - 3 .  530 ,*, I j,7956/1 :.: 0.3224 :=~  1.5Sj  = -10.910 (Xcetylen-tetrachlorid). 

Die Loslichkeits-Verhaltnisse sind denen der obigen Verbindungen 
ahnlich. Die Farbenreaktion niit Alkalien ist kirschrot. 

I - 0 s y - 8 - [t e t r a a c e t y 1 - g 1 u c o s i d 01 - a n t h r a c h i  n o n 
(C h r  y s a z i n -I - [t e t r a a c e t y 1 - g 1 u c o s i d] ) . 

Diese Verbindung wurde schon von R. Takahash i  hergestellt. Aus 
4 g Aceto-bromglucose und 1.2 g Chr?-sazin vom Schmp. 192O entstand 
auch nach dem von rnir benutzten Verfahren mit 10 ccm Chinolin und 2 g 
Si lbe rosyd  sehr glatt das Acetyl-glucosid. Die Alkali-Reaktion kann in 
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,diesem Falle wiederum nicht zur Kontrolle der Reaktion dienen, denn das 
Chrysazin farbt sich ebenfalls kirschrot. Das Acetyl-glucosid besitzt eine 
hervorragende Krystallisations-Fahigkeit und la& sich aus Alkohol gut uni- 
?(;sen. Es bildet gelbe Nadeln, die bei 2120 schmelzen. 

4.820 mg Sbs t . :  10.360 ing CO,, 2 .o j  mg H,O. 
Ber. fur C,,FI,,O,, ( j ~ o . . ? ) .  
Ber. fiir C,2H,,0,2 (ooo . ,~) .  
Gef. T a k a h a s h i  . . . . . . . 

C 58,9.+, H 4. j6. 
C 55.98, H 4.92. 
C j9.14, H 4.91. 

Mi i l le r  . . . . . . . . . . . ,, 58.61, ,, 4.76. 
LE;$ ~ - I . -  3 2 0 ; .  z3.6834/1 ‘zo.z.j50 2: 1.384 = -8.890 (Acetylen-tetrachlorid). 

Die Verbindung lost sich in Chloroform, Tetrachlor-methan und Aceton 
gut,  in Essig- und Ameisensaure-ester, I3isessig, warmem Alkohol und Metha- 
nol noch ziemlich gut, ist aber in -%ther und Petrolather unloslich. 
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saccharide, 11. : 

E u g e n  P a c s u  und Char lo t te  v. Kary:  

Neue Derivate der &Mannose. 
a b e r  die Aceton - Verbindungen der Mercaptale einiger Mono- 

[.lus d. 11. Chem. Ins t i tc t  d. trnirersitiit Buda1)est.j 
(Eingegangen am ;:. Oktoher 1929.) 

In finer vorhergehenden Arbeitl) hat der eine von tins gezeigt, daR 
man das d - Gluco se  - di b en  z yl me r c a p t a1 in Gegenwart von gasformiger 
Chlorwasserstoffsaure, konz. SchwefelsBure oder wasser-freiem Kupfersulfat 
mit Aceton  leicht kondensieren kann. Die erhaltene Mono- bzw. Diace ton -  
Verb indung  konnte durch Methyl ie rung  in das entsprechende T r i -  
bzw. Mo nome t h yl- D e r iv  a t  ubergefiihrt werden. Nachdem eine Methode 
zur E n  t f e r nung  de r  Mer c a p  t a n  - Res t  e bei den nicht-substituierten 
Zucker-Mercaptalen ausgearbeitet worden war 2 ) ,  ist es dem einen von uns 
gegliickt, aus dem methylierten 2.3-Mono- bzw. 2.3, 5.6-Diaceton-d-glucose- 
,dibenzylmercaptal zwei neue Methylo-.Zucker, die 4.5.6- T r ime thy l -  bzw. 
4-Methyl-d-glucose,  darzustellen und ihre Konstitution zu beweisen3). 

Als Fortsetzung dieser Arbeit haben wir nunmehr Versuche angestellt, 
welche die Gewinnung neuer M e t h y - D e r i v a t e  der  d-Mannose be- 
zweckten. ober die Resultate unserer dieskziiglichen Untersuchungen sol1 
liier kurz berichtet werden : Als Ausgangsmaterial zu den Versuchen diente 
zuerst das d-Mannose-diathylmercaptal von P. A. Levene  und 
,G. M. Meyer4). Bei der Acetonyl ie rung  dieser Substanz entstand, je 
nachdem wasser-freies Kupfe r su l f a t  oder konz. Schwefelsaure zur 
Bindung des wahrend der Kondensation abgespaltenen Wassers verwendet 
wurde, ihr Mono- bzw. Di ace t on-  Der iva  t. Wurde konz. Schwefelsaure 
zur Wasser-Abspaltung benutzt, so war das einzige Produkt der Reaktion 
das Di a c e t o n - d - m a n  nose - di a t h yl in er  c a p t  a1 , wahrend bei der An- 
wendung von wasser-freiem Kupfersulfat sich ein Gemisch von Mono- und 
Diaceton-Mercaptal bildete. Es gelang uns, das Monoace ton-Der iva t  
i n  krystallinischer Form darzustellen, das Diaceton-Mercaptal konnte j edoch 
nur in Form eines dicken, nicht destillierbaren Sirups erhalten werden. Beide 

Mitteil. I: E. P a c s u ,  B. 57, 849 [192+] .  z, E. P a c s u ,  B. 58, 509 [1925]. 
3, E. P a c s u ,  €3. 58,  1455 [19rjj. 4, Journ. h id .  Chem. 69, 175 [1926]. 




