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Yohimboasiure-anhydrid:

af) = +133.1° (Pyridin, C = 0.74, 2-dm-Rohr, a = 41.98Y).

Der Schmelzpunkt der durch Verkochen mit Wasser oder Ammoniak
aus dem Anhydrid erhaltenen Siure ist ziemlich uncharakteristisch. Bei
ganz langsamem FErthitzen liegt er, ebenso wie der der Yohimboasiure, bei
260—261°;, Misch-Schmp. 260—261°.

Aus der Quebrachosidure wurde der Athylester hergestellt. Dieser
schmilzt, ebenso wie das Yohimbathylin, bei 189—190°; Misch-Schmp.
18q°.

Basel, 30. Januar 1931.

220, Alexander Miiller: Die Struktur der stickstofi-haltigen
Abkommlinge der Oxy-anthrachinon-glucoside.
[Aus d. Ungar. Biolog. Forschuugs-Institut, Tihany.]
(Fingegangen am 1). Miirz 1931.]

Vor kurzem?!) wurde wahrscheinlich gemacht, dafl die Hydroxyle im
Anthrachinon-Kern in den Stellungen 1.2 bzw. 1.8 unter Ein-
beziehung des Carbonyls Komplexe bilden, die von den bekannten
,, Dimrothschen Komplexen' verschieden sind und auf die Substituier-
barkeit nicht nur dieser, sondern auch aller anderen Hydroxyle im Kern
entscheidenden Einflu3 haben. In der vorliegenden Arbeit soll die Beteili-
gung des Carbonyls an dem Aufbau des Komplexes bewiesen
werden.

Bekanntlich bilden die freien Oxy-anthrachinone mit Ammoniak
ziemlich unbestindige Salze, die meistens schon an der Luft zerfallen.
Werden dagegen glucosylierte Oxy-anthrachinone mit Ammoniak
behandelt, so entstehen bei den Verbindungen vom Typus des Alizarins oder
des Chrysazins wohlkrystallisierte, bestdndige, stickstoff-haltige Substanzen,
deren erster Vertreter von Glaser und Kahler?) aus Acetoglucosyl-alizarin
hergestellt wurde. Die genannten Forscher nahmen an, ein Diglucosido-
1.2-dioxy-9.10-anthrahydrochinon (I) erhalten zu haben ; es konnte aber bewiesen
werden, daf3 die neue Verbindung nur einen Zuckerrest enthilt?). Die Haft-
stelle des Stickstoffs blieb dabei unaufgeklirt, da die unscharfen analytischen
Ergebnisse die am nichsten liegende Annahme eines einfachen Ammonium-
salzes dnsicher machten.

Bei den wiederaufgenoinmenen Untersuchungen, die zur Erkenntnis der
(9)-1.2- bzw. 1-(9)-8-Komplexe fithrten, stellte es sich heraus, da8 die a-Hydr-
oxyle an der Bindung des Stickstoffs nicht unmittelbar beteiligt sind und
daher, zur Erkldrung der Tatsachen, bis zu einem gewissen Grade auf die
Glaser-Kahlersche Formulierung zuriickgegriffen werden muf3.

Der Moglichkeit der Bildung eines Ammoniumsalzes steht bei den
Verbindungen vom Typus des Alizarin- oder Chrysazin-glucosids zwar nichts
im Wege, zumal das x-Hydroxyl in dem vorliegenden Falle zur Salzbildung
durchaus befahigt ist, nur entsprechen die Eigenschaften der schén krystal-

1 A, Miiller, B. 64, 1057 l1931]. %) E.Glaser, O. Kahler, B. 60, 349 [1927].
3) G.Zemplén, A. Miiller, B. 62, 2107 [1920], 5. a. A. Robertson, Journ. chem.
Soc. London, 1930, 1136.
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lisierenden stickstoff-haltigen Prodiutkte denen der iibrigen Glucosidsalze nicht.
Diese Salze werden nimlich durch Essigsiure augenblicklich zerlegt, die neuen
Produkte kénnen dagegen, wie schon frither angegeben?d), in Eisessig ohne
Verianderung gelost werden. Wenn wir auch die Essigsidure-Unbestindigkeit
der Ammoniumsalze von Oxy-anthrachinonen beriicksichtigen, deren 8-Hydr-
oxyl besetzt ist, so miissen fiir die Stickstoff-Bindung andere Méglichkeiten
als die Salzbildung in Betracht gezogen werden.

Eine Addition von Ammoniak an eine der Doppelbindungen (III);
wie sie bei den Hydroderivaten der Oxy-anthrachinone vorkommt, scheidet
ebenfalls aus, da diese bei Besetzung des ortho-stindigen Kohlenstoffatoms
auch bei jenen ausbleibtd).

Es bleibt also nur noch das meso-Kohlenstoffatom. Eine Formulierung
nach IV entspricht den Tatsachen nur insofern nicht, als die Bindung des
Ammoniaks eine gemeinsame Funktion des Carbonyls und des im Komplex
stehenden «-Hydroxyls ist. Bei Oxy-anthrachinon-glucosiden, die keinen
Alizarin- oder Chrysazin-Komplex haben, entstehen bei Ammoniak-Behand-
lung keine stickstoff-haltigen Produkte, wie z. B. bei den Glucosiden des
2-Oxy-anthrachinons (Robertson), Erythro-oxy-anthrachinons, Anthra-
rufins, Hystazanns m-Benzdioxy-anthrachinons u. a. m.

Der gemeinsamen Betatigung des Carbonyls und des a-Hydroxyls ist nur
durch Formel II Rechnung getragen, und es ist wohl anzunehmen, daB die
untersuchten stickstoff-haltigen Abkémmlinge tiber solche Produkte entstehen,
bei welchen der zunichst an das Hydroxyl gebundene Stickstoff zum meso-
Kohlenstoff wandert und das a-Hydroxyl salzbildend addiert. Eine solche
Verbindung wiirde zwar die Zusammensetzung eines Ammoniumsalzes zeigen;
aber mit der Feststellung, dafl die entsprechende Chrysazin-Verbindung um
I Mol. Wasser drmer ist, als es ein Ammoniumsalz verlangen wiirde, entpuppt
sich die Ammoniak-Verbindung des Alizarin-glucosids als ein Hydrat des
intermedidren Imoninmsalzes des 1-Oxy-2-glucoxy-anthrachinon-
g-imins (V). Dem Chrysazin-Derivat kime demnach die Konstitution VI zu.
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4) K.Zahn, P. Ochwat, A. 462 79 [1928].
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Dal} es sich hier nieht etwa um das Glucosid des 1-Amino-2-oxv-
anthrachinons handelt, das durch Aunstausch, statt Besetzung des a-Hydr-
oxyls durch Ammoniak entstehen kénnte und die gleiche Zusammensetzung
zeigen wiirde, wurde durch Synthese der Verbindung zu entscheiden versucht.
Die leider nur schlechte Ausbeute lie zwar den Vergleich mit dem verseiften,
freien Amino-glucosid nicht zu, aber auch schon die Acetate zeigten so weit-
gehende Unterschiede, dafl die Identitdt der Verbindungen gar nicht in Frage
kommen kann. In dem Versuchs-Teil wird auf diese Unterschiede niher
eingegangen.

Gegen die Formulierung V kann nur eingewendet werden, daBl das
2-Methyl-alizarin keine dhnliche Verbindung gibt, obwohl! die Lage des
«-Hydroxyls und des Carbonyls dieselbe ist. Die bei den Anthrachinon-
glucosiden gefundene Reaktionsfahigkeit des Carbonyls und des benachbarten
Hydroxyls ist aber anscheinend an die Anwesenheit des Zuckerrestes gebunden,
wodurch also von einem ortho-3), bzw. beim Chrysazin-Typus einem 1.8-Fffekt
der Glucoxygruppe gesprochen werden kann.

Die freien Imoniumsalze enthalten meistens mehrere Mole Krystall-
wasser, das nur schrittweise abgegeben wird. Die fritheren analytischen Un-
stimmigkeiten bei den entsprechenden Salzen des Alizarin-glucosids und
-cellobiosids sind darauf zurilckzufiithren (siehe Versuchs-Teil).

Wenn die Imoniumsalze bei Wasserbad-Temperatur mit Essigsdure-
anhydrid in Gegenwart von Natriumacetat acetyliert werden, so entstehen
in simtlichen untersuchten Fillen in einer nicht ganz glatt verlaufenden
Reaktion neben anderen Produkten smaragdgriine, in den meisten Losungs-
mitteln schwer- bis unlésliche Substanzen, von denen wegen ihrer amorphen
Beschaffenheit nur das Alizarinderivat isoliert und weiter untersucht wurde.
Die Reaktion bei den Imonium-Verbindungen des Chrysazin- und des
I.4.8-Trioxy-anthrachinon-glucosids ist, infolge Bildung erheblicher Mengen
loslicherer, aber auch nicht gut krystallisierender Substanzen, noch unklarer.

Erfolgt dagegen die Acetylierung bei Zimmer-Temperatur und in Gegen-
wart von Pyridin, statt Natriumacetat, so gehen die Imonium-Abkémmlinge
des glucosylierten Alizarins, Rufiopins, Oxy-anthrarufins, Anthrapurpurins
und Chinalizarins unter Farbaufhellung in I 6sung, wihrend die entsprechenden
Derivate des Chrysazins und des 1.4.8-Trioxy-anthrachinons ihre Farbe nur
wenig verandern und die Aufhellung der Losung vollkommen ausbleibt. In
ersterem Falle werden durch Wasser fast farblose, in letzterem rote oder
rotbraune Flocken gefillt, die in diesem Zustande ziemlich empfindlich sind
und deshalb nur bei dem Alizarin- und Chrysazin-glucosid ganz rein hergestellt
und weiter untersucht wurden. Dies geschah auch deshalb, weil diese Ver-
bindungen den beiden Komplex-Typen mit B- bzw. a-stindiger Glucoxy-
gruppe entsprechen, was schon an der Farbe der acetylierten Imonium-
salze erkenntlich ist.

Werden die acetylierten Imoniumsalze mit Essigsdure-anhydrid und
Natriumacetat bei Wasserbad-Temperatur weiter acetyliert, so entstehen
aus beiden Verbindungs-Typen wohlkrystallisierte, grilngefirbte Produkte,
die mit den oben erwihnten smaragdgriinen Substanzen nicht identisch sind.
Die beiden Typen unterscheiden sich indessen dadurch, dafl wihrend in der
Alizarin-Reihe die Reaktion sehr glatt, beinahe quantitativ, verlduft und das

5) K. Kindler, A. 464, 278 [1928].
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smaragdgriine Produkt nur in Spuren erscheint, sie sich in der Chrysazin-
Reihe bei weitem komplizierter abspielt und nicht nur betriachtliche Mengen
der smaragdgriinen Substanz liefert, sondern auch zur Bildung eines grasgriinen,
stickstoff-freien Produktes fithrt.

TUber den Aufbau dieser Verbindungen ergibt die saure und die alkalische
Verseifung einige Anhaltspunkte. Das farblose Acetat des Imoniumsalzes
des Glucosyl-alizarins, wie auch sein apfelgriines Acetylierungsprodukt wird
durch 10-proz. alkohol. Salzsiure erst nach einige Minuten langem Kochen
zerlegt, und dann entsteht in beiden Fillen Acetoglucosyl-alizarin (IX).
Bei der schonenderen Behandlung mit warmer konz. Ameisensiure wird
dagegen, ebenfalls in beiden Fillen, Acetoglucosyl-acetyl-alizarin ge-
bildet (XI). Dadurch ist also die Stellung des Stickstoifs endgiiltig an den
meso-Kohlenstoff fixiert. Die Verseifung der acetylierten Imoniumsalze
mit verd. Alkali in 50-proz. Alkohol fithrt zu Alizarin-glucosid (VII).
Wird aber die Verseifung mit Ammoniak durchgefithrt, so entsteht das
urspriingliche Imoniumsalz nur in Spuren, und statt dessen erscheint eine
andere, krystallinische Verbindung, die sich verhiltnismaBig leicht in Alizarin-
glucosid iiberfithren 148t.Diese Reaktion bedarf noch weiterer Untersuchung,
die in Angriff genommen ist.

Wird das acetylierte Imoniumsalz des Glucosyl-chrysazins
mit verd. alkohol. Salzsdure behandelt, so entsteht aus dem bei Zimmer-
Temperatur gewonnenen Acetat Acetoglucosyl-chrysazin (XV), aus dem
grasgriinen, stickstoff-freien Acetylierungsprodukt dagegen Acetoglucosyl-
acetyl-chrysazin (XVII). Damit ist also die Stellung des Stickstoffs auch
hier an den meso-Kohlenstoff fixiert. Die Behandlung mit kochender Ameisen-
siure fithrt zu gleichem FErgebnis. Die ammoniakalische Verseifung der
Acetylierungsprodukte fithrt im Gegensatz zu den entsprechenden Alizarin-
Derivaten unmittelbar zu dem Imoniumsalz (VI) zuriick. Die Ausfithrung
der alkalischen Verseifung eriibrigt sich also damit.

Beziiglich der Erklirung der Reaktionen 148t sich erkennen, da@ in der
Verbindungsreihe des Alizarin-glucosids der Stickstoff bedeutend fester ge-
bunden ist, als bei den entsprechenden Verbindungen des Chrysazins. Er
nimmt bei der milden Acetylierung eine Acetylgruppe auf (X) und bleibt
auch bei der energischeren Behandlung in dem Molekiil. Ob dabei noch eine
weitere Acetylgruppe aufgenommen wird (XII?), konnte nicht bewiesen
werden. Werden nun die so entstehenden Acetylverbindungen mit Siure
behandelt, so erweist sich die Salzbindung als ziemlich widerstandsfihig und
wird schlieBlich in beiden Fillen unter Losung dieser Bindung zunichst zu
Acetoglucosyl-acetyl-alizarin (XI) und des weiteren zu Acetoglucosyl-alizarin
(IX) abgebaut. Diese Reaktion und der glatte Ubergang in das ver-
seifte Glucosid zeigen die noch ganz nahen Beziehungen zu der Ausgangs-
verbindung.

In der Verbindungsreihe des Chrysazin-glucosids ist die Festigkeit der
Stickstoff-Bindung durch die unmittelbare Nachbarschaft der Glucoxygruppe
geschwicht, und das Imoniumsalz ist infolgedessen weniger widerstands-
fihig. Bei der milden Acetylierung nimmt der Stickstoff kein Acetyl auf.
Es wird lediglich die Zuckergruppe acetyliert (XVI). Daher auch die aus-

Berichte d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV, 92
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gebliebene Farbaufhellung bei den Acetaten dieses Typus®). Bei energischerer
Acetylierung wird dagegen die Iminogruppe abgesprengt, und es treten
Acetylreste in ihre Stelle. Die lebhafte griine Farbe der entstandenen Ver-
bindung und ihre verhidltnismiBige Bestindigkeit lassen einen Ringschluf3
in Erwigung ziehen, etwa wie bei XVIII, doch sei eine solche Formulierung
keineswegs fiir bewiesen, sondern nur als eine Méglichkeit betrachtet. Jeden-
falls liefert auch die schonendste saure Behandlung Acetoglucosyl-acetyl-
chrysazin (XVII); aus dem priméren stickstoff-haltigen Acetat entsteht da-
gegen Acetoglucosyl-chrysazin (XV).

Die smaragdgriinen Substanzen sind dagegen zu bestindig, um sie
schonend zerlegen zu kénnen. Die bisher gewonnenen Abbauprodukte sagen
iiber ihre Struktur noch ziemlich wenig aus. Die Erklirung ihrer Bildungs-
weise ist daher weniger sicher. Die verhiltnismiBige Bestindigkeit und der
hohe XKohlenstoffgehalt machen einen RingschluB8 unter Wasser-Austritt
wahrscheinlich, der in dem Augenblick der Acetylierung des Stickstoffs er-
folgen kann:
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Diese Darstellung wiirde auch erkliren, warum bei den Glucosiden der
Alizarin-Reihe nur bei der unmittelbaren energischen Acetylierung dieses
Acetoglucosyl-O-acetyl-anthrapyridon (?) in einer erheblicheren Ausbeute ent-
stehen kann: ist durch milde Acetylierung schon ein Wasserstoff an dem
Stickstoff gegen eine Acetylgruppe vertauscht, so verlanfen bei der folgenden
Acetylierung zwei Reaktionen nebeneinander, von denen die wahrscheintiche
Acetyl-Aufnahme unter Austausch des zweiten Wasserstoffs den Weg fiir den
Wasser-Austritt verbaut. In der Chrysazin-glucosid-Reihe liegen die Ver-
hiltnisse insofern anders, als hier der Stickstoff bei der milden Acetylierung
an der Reaktion nicht teilnimmt, sondern iiberhaupt nur bei der energischen
Acetylierung angegriffen wird. Hier kann also eine Pyridon-Bildung noch gut

%) Dieses Acetat gibt unter wahrscheinlichem Zerfall der bis dahin bestehenden
intermedidren Addition des a-Hydroxyls, unter Hypsochromis, unbestindige Salze mit
starken Sduren, die nur in Ldsung und nur oberhalb einer gewissen Wasserstoff-ionen-
Konzentration existenzfihig sind. Bei Verminderung der Wasserstoff-ionen-Konzen-
tration zerfdllt das Salz unter Zuriickbildung der urspriinglichen Verbindung.
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erfolgen. Darum diirften die Acetylierungen in diesem Falle also in der
Wirme weniger glatt verlaufen und zur Bildung von Nebenprodukten An-
laB geben.

In der untenstehenden Tabelle sind die behandelten Reaktionen in ihren
Zusammenhingen dargestellt.

Es wurden bei dem Alizarin-glucosid auch die Einwirkungsprodukte
des Methyl- und Dimethylamins untersucht. Es konnte aber festgestellt
werden, daB hier regelmiBige, wenig bestindige Ammoniumsalze gebildet
werden, wobei das Carbonyl keine besondere Rolle zu spielen scheint. Diese
Salze sind, wie die anderen Salze der Oxy-anthrachinon-glucoside, durch
Essigsaure zerlegbar, und die Acetylierung fithrt zu den entsprechenden
voll-acetylierten Glucosyl-oxy-anthrachinonen.

Der I.-G. Farbenindustrie A.-G. (Werk Leverkusen) sei fiir die Férde-
rung der Arbeit durch liebenswiirdige Uberlassung einer gréBeren Menge
sublimierten Alizarins und einiger selteneren Oxy-anthrachinon-Priaparate
auch an dieser Stelle bestens gedankt.

Ubersichtstabelle der Reaktionen.
I. bei dem Alizarin-glucosid

Acetylierung
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I1. bei dem Chrysazin-glucosid

C.0.CO.CH, -
6o N ¢H
H AcGl.
G1.0 OH Gl.O NH<O | I |
| CO | Lo S
P Gl N P e N NN
| | I T~ !
RN P ~ N~ N P
CO CO | CO
Ammoniak ]
XIIIL. <——> v, " XIV. (?)
. saure Verseifung energ. Acetylierung
A : | 5 scety- | 4 | T
m‘ {°§° 2 |§ ﬁe(l{fn':;:r \ Ammoniak !__‘.# o
e = =5 H -« Acetyneruug
£ B I AcGL.O NH<(gy £
2§ AGLO Y OH I T R I
zi 2 . CO ¢ | £
<! 13 ‘/\|/\./\| |/\|/\./\ <Il
|12 L ; !
= ~ T T ~ S~
\A N@) Co
XV. < saure Verseilunyg XVL
S Acet_\;lilerung
|
! v Cco C.0.CO.CH,
5| . — =
’HY CI-I:‘.L0.0\ CH,0 CHR.CO.O\CH O N
AcGlL.O 0.COo CH., AcGLO N | AcGL.O s \I | i
N ° - ’ : ! i ' '
| CO | . | ¢ | oderauch | ¢ | |
i ‘ ! \ ;
CO CO C.().LO.CHs /
XVIIL < saure Verseifung  XVIIIa (?). XVIIL ().
*) Gl = .CeHpOp  **) AcGl. = .CeH,04(CO.CH,),.

Beschrefbung der Versuche.

Ammoniak-Behandlung des freien
und des methylierten Alizarins.

Alizarin wurde in viel Methanol suspendiert und unter Eiswasser-
AuBenkithlung trocknes Ammoniak-Gas zugeleitet. Das Methanol nimmt
blaulila Farbe an, und das Ausgangsmaterial verwandelt sich in ein tieflila
Krystallpulver. Das gleiche Produkt wurde bei der Ammoniak-Behandlung
des Diacetyl-alizarins gewonnen, nur nimmt hier das Methanol zunichst
kirschrote und dann erst blaulila Farbe an, was die stufenweise Verseifung
der Hydroxyle anzeigt. Das metallisch schimmernde Pulver stellt ein saures
Salz dar und zerlegt sich an der Luft in trocknem Zustande. Bei Berithrung
mit organischen Siuren bildet sich cbenfalls Alizarin zuriick.

29.2 mg Sbst.: 5.0 ccm n/g-1ICL

C, H,0,(NH,) (257.1). Ber. NH;3 6.61. Gef. NH, 6.75.
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1-Oxy-2-methoxy-anthrachinon und dessen Acetat gehen bei
gleicher Behandlung mit kirschroter Farbe in Ldsung, um sich bald darauf
als rotgefirbtes Ammoniumsalz wieder auszuscheiden. Das Salz bildet an
der Luft das Ausgangsmaterial zuriick. Beriihrung mit Sduren hat dieselbe
Wirkung.

Hydrat des intermedidren Imoniumsalzes
des 1-Oxy-2-glucoxy-anthrachinon-g-imins (V).

Als Ausgangsmaterial diente das Tetraacetat des Alizarin-gluco-
sids. Bei der Herstellung dieser Verbindung wurde, trotz der inzwischen
verbesserten Aceton-Alkali-Methode (Robertson, 1. ¢.), auch weiterhin dem
Chinolin-Silberoxyd-Verfahren der Vorzug gegeben, weil die Ausbeuten
wesentlich hoher sind: Wird das Silberoxyd in ganz kleinen Portionen,
unter kriftigem Rithren und zeitweiser AuBlenkiihlung in das Reaktions-
gemisch eingetragen, statt, wie frither, in gréfleren Portionen und ohne
Kiihlung zugesetzt zu werden, so steigt die Ausbeute von den frither an-
gegebenen 219, d. Th. auf 449,. Schmp. 205—206°.

Das Imoniumsalz wurde wie frither (Glaser-Xahler, 1. ¢.) her-
gestellt. Die recht konstante Ausbeute von I.5 g exsiccator-trockner Substanz
aus 2 g Ausgangsmaterial entspricht 949, d. Th. Die Verbindung krystalli-
siert aus dem Reaktionsgemisch in hellcarminroten Rosetten mit 2 Mol.
Krystallwasser. Schmp. 197—198°.

4.660 mg Sbst.: 9.020 mg CO,, 2.27 mg H,0. — 3.060 mg Shst.: 0.090 ccm N (22.5°,
753 mm). — 0.0508 g Sbst.: 0.0260 g Alizarin. — 0.0508 g Sbst.: 6.20 ccm n/,,-KMnO,
{Bertrand). — 0.3347 g Sbst., iiber siedendem Xylol in dzr Trockenpistole getrocknet:
0.0273 g Gewichtsverlust.

C,oH;,0.N, H,O + 2 HiO(455.2).

Ber. C 52.79, H 5.54, N 3.08, H;O 7.90, Alizarin 52.7, Glucose 39.6.
Gef. ,, 52.72, ,, 5.54, ., 3.08, ,, 7.9z, . 5I.3, - 39.0.

Durch Trocknen bei Zimmer-Temperatur iiber Chlorcalcium verindert
ich die Farbe nicht weiter, aber das Produkt enthilt nur noch 1.5 Mol.
KLrystallwasser. Es ist recht bestindig und nicht hygroskopisch. Schmp.
198—199°.

4.365, 4.077 mg Sbst.: 8.550, 8.010 mg CO,, 2.160, 2.040 mg I,0. — 6.610, 6.680 mg
Sbst.: 0.173, 0.174 ccm N (23°, 750 mm; 23°% 750 mm).

CaoH130,N, H,O + 1t [, H,0 (446.2).

Ber. C 53.75, H 5.42, N 3.14.
Gef. ,, 53.42, 53.57, »» 5.54, 5.60, ,, 2.98, 2.96.

Beim Trocknen iiber Phosphor(V)-oxyd bei 100° unt. vermindert. Druck
entweicht das Krystallwasser, und es bleibt eine dunkelcarminrote, ebenfalls
krystalline Substanz zuriick. Schmp. 199°.

4.395, 4.580 mg Sbst.: 9.210, 10.140 mg CO,, 1.990, 2.240 mg H,0. — 8.8g0, 5.510 mg
Sbst.: 0.256, 0.159 cem N (22°, 747 mm; 22°, 747 mm).

CyoH 406N, H;O (419.2). Ber. C 57.26, H s5.05, N 3.34.
Gef. ,, 57.15, 57.02, ,, 5.07, 5.17, ,, 3.27, 3.28.

Diese Verbindung ist hygroskopisch und lést sich in 50-proz. Alkohol
mit hellcarminroter Farbe. Verd. Mineralsiuren 1sen sie unter Farben-
umschlag nach gelb auf. Eine 2-proz. alkohol. Salzsiure 15st sie zwar mit
roter Farbe, aber es erfolgt bald ein allmihlicher Farbenumschlag. In Eis-
essig 16st sich die Verbindung kirschrot, und ein Farbenumschlag erfolgt erst
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nach Tagen (siehe auch Robertson, 1. ¢.). 8o-proz. Ameisensiure bewirkt
zwar sofortigen Farbenumschlag nach gelb, aber bei Verdiinnung der ent-
standenen Lésung mit Wasser kehrt die carminrote Farbe zuriick, und die
Imoniumverbindung krystallisiert unverandert wieder aus. Wird dagegen
die gelbe Ameisensiure-Losung 1—2 Min. gekocht, so kehrt die rote Farbe
bei Wasser-Zusatz nicht wieder zuriick, und es scheidet sich freies Alizarin-
glucosid (Schmp. 236—237%) aus. Eine warm bereitete und wiederum ab-
gekithlte Losung in Wasser gibt mit verd. Alkali eine kressengelbe Firbung,
die beim Xochen zunichst kirschrot, dann spiter blaulila wird.

Acetylierung des 1-Oxy-2-glucoxy-anthrachinon-g-imonium-

Hydrats in Gegenwart von Natriumacetat bei Wasserbad-Tem-

peratur. Entstebung des 2-Acetoglucoxy-O-acetyl-anthrapyri-
dons (VIII)?

1.5 g des Imoniumsalzes werden mit 1.0 g wasser-freiem Natriumacetat
und 15 ccm Essigsdure-anhydrid unter Feuchtigkeits-Ausschlu8 auf dem
siedenden Wasserbade acetyliert. Es entsteht eine dunkelrote Losung, die
dann briunliche Farbe annimmt und sich in 3 Stdn. bei gelegentlichem
Umschwenken in einen dunkelgriinen Brei verwandelt., Nach Zugieflen von
50 ccm Alkohol wird die Masse noch wenige Minuten erwdrmt und nachher
siedendhei3 abgesaugt. Auf dem Filter bleibt ein dunkelgriines, sehr gut
filtrierbares, aber nicht krystallines Produkt zuriick, das solange mit Alkohol
gewaschen wird, bis dieser farblos ablauft. Die Ausbeute ist recht konstant:
sie betragt in 4 Versuchen von dem gleichen Ansatz 0.7 g = etwa 34% d. Th.

In der Mutterlauge befinden sich 1.25 g einer braungrauen, in Chloroform
und Alkoho! leicht l6slichen Substanz, die aber nicht krystallisiert und daher
noch nicht geniigend gereinigt werden konnte. Ihre Losungen besitzen eine
hellviolette Fluorescenz.

Das isolierte, in feuchtem Zustande smaragd-, trocken seegriine Produkt
schmilzt bei 292° unt. Zers. Esist in den meisten organischen Lésungsmitteln,
sowie in Wasser, unléslich. Chloroform und warmer Benzylalkohol 16sen
es malig, Pyridin und warmer Eisessig ziemlich gut.

4.237, 4.506 mg Sbst.: 9.425, 10.040 mg CO,, 1.730, 1.850 mg H,0. — 8635,
7.340mgSbst.: 0.165,0.147 ccm N (239, 750 mm, 23°,750 mm).—Anderes Priparat: 4.050 mg
Sbst.: 9.075 mg CO,, I1.720 mg H,0. — 4.525 mg Shst.: 0.100 ccom N (229 717 mm).

CapHpgOsN (635.2).

Ber. C 60.50, H 4.60, N 2.22,
Gef. ,, 60.67, 60.75, 61.11, ,, 4.57, 4.60, 4.75, ,, 2.17, 2.28, 2.40.

Verseifungsversuche verliefen einstweilen ohne Erfolg: die Verseifung konnte
in Chloroform mit methanolischem Natriummethylat zwar durchgefiihrt werden, was
an der Chloroform-Unléslichkeit des entstandenmen Produktes zu erkennen war, aber
es lieB sich keine einheitliche Substanz isolieren.

Der Sdiure-Hydrolyse leistet die Verbindung ebenfalls ziemlichen Widerstand;
sie wird aber von 15—20-proz. Salzsiure in der Wirme langsam angegriffen und unter
Abscheidung gelber Partikelchen zerlegt. Bei diescr Behandlung ist nur ein Teil des
abgespaltenen Zuckers zu erfassen. 0.0741 g Sbst.: 4.72 ccm n/,;-KMnO,, entspr. 20.3%
Glucose (Bertrand), ber. 30.4. Bei anderen Versuchen wichen die ermittelten Werte,
wohl auch aus dem friiher erdrterten Grunde?), vom theoretischen noch erheblicher ab.

7) A. Miiller, B. 62, 2797 [1929].
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Abbau mit Schwefelsiure-Eisessig. Wird 0.1 g des smaragdgriinen Aceto-
glucoxy-0-acetyl-anthrapyridons mit 2.5 ccm Schwefelsdure-Eisessig (1:3) iibergossen,
so entsteht in einer Viertelstunde eine dunkelgelbe Losung, die, in 80 ccm 50-proz. Alkohol
getropft, hellgefirbte Flocken abscheidet, die, 2—3-mal aus Alkohol unter sehr langsamer
Abkiihlung umgelést, in farblosen oder schwach gelbgefirbten, langen Nadeln krystalli-
sieren. Ausbzute 0.06 g. Schmp. 153—154° (Sintern von 150° an). Die geringe Menge der
gewonnenen Verbindung lie nihere Untersuchungen noch nicht zu. Sie ist stickstoff-
frei, und die Analyse wiirde auf ein 1-Acetoxy-2-acetoglucoxy-9.9-diacetoxy-
anthron passen.

4.446 mg Sbst.: 9.420 mg CO,, 1.870 mg H,O.

CysH;30p7 (714.3). Ber. C 57.14, H 4.80, Gef. C 57.79, H 4.70.

Die Verbindung zeigt die Figenschaften eines acetylierten Zucker-Derivates, indem
sie in Chloroform, Essigester leicht, in Alkohol und Methanol noch ziemlich, in Ather
schwer, in Petrolither und Wasser unléslich ist. Mit Alkali entstcht eine kirschrote
Farbung. Wird statt Eisessig Ameisensiure oder gar kein Verdiinnungsmittel angewendet,
so entstehen dunkelgelb gefirbte Produkte, die mit Alkali zwar noch eine kirschrote
Férbung geben, aber nicht in reinem Zustande zu gewinnen waren. Beim lingeren Stehen
in konz. Schwefelsdure bildet sich Alizarin, das durch scine blaulila Alkali-Farben-
reaktion nachgewiesen wurde.

Acetylierung des 1-Oxy-2-glucoxy-anthrachinon-g9-imonium-

Hydrats in Gegenwart von Pyridin, bei Zimmer - Temperatur.

Entstehung des intermediidren Imoniumsalzes des 1-Acetoxy-
2-acetoglucoxy-anthrachinon-g-imins (X).

1.0 g des Immoniumsalzes wird mit einem gekithlten Gemisch von
40 ccm wasser-freiem Pyridin und 12 cem Essigsdure-anhydrid iiber-
gossen. Das Salz 16st sich schnell auf, und die dunkelrote Farbe wird allméih-
lich rétlichgelb. Nach 3 Stdn. werden 200 ccm Wasser zugetropft und die aus-
fallende, fast farblose, etwas gallertige Substanz durch Ausschiitteln mit
Chloroform herausgeldst. Das Pyridin und die Essigsiure werden durch
Schiitteln der Chloroform-Schicht mit Kaliumbisulfat-Lésung und nachher
mit Wasser entfernt. Dann wird die Losung mit Chlorcalcium getrocknet
und unt. vermindert. Druck bis zum diinnen Sirup eingeengt. Auf Zusatz von
etwa 50 ccm warmem Alkohol scheiden sich schéne, leicht gefirbte Nadeln
aus. Ausbeute 0.9 g, d. h. 649 d. Th. Zur Analyse wurde das Produkt aus
Alkohol oder aus Chloroform-Alkohol umkrystallisiert. Fast farblose Nidel-
chen, mit einem gelblichen Stich. In der Capillare erhitzt, schmilzt die Ver-
bindung bei 218° zu einer smaragdgriinen Fliissigkeit.

4.402, 4.410 mg Sbst.: 9.500, 9.520 mg CO,, 1.880, 1.910 mg H,0. — 5.850, 5.770 mg
Sbst.: 0.116, 0.119 ccm N (20°, 741 mm; 20°% 761 mm). — Line andere Probe: 3.960 mg
Shst.: 8.580 mg CO,, 1.725 mg H,0. — 3.125 mg Sbst.: 0.0735 ccm N (23°, 732 mm).

CyeHgpO 3N (611.2).

Ber. C 58.95, H 4.78, N 2.29.
Gef. ,, 58.84, 58.87, 59.10, ,, 4.78, 4.85, 4.87, ,, 2.25, 2.41, 2.58.

Die Verbindung 18st sich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton,
Benzol, Eisessig und Essigester ziemlich gut, in kaltem Methanol und Alkohol,
ferner in Ather wenig, in Wasser und Petroldther ist sie unléslich. Wird
die Pyridin-Lésung mit Wasser versetzt, so tritt nach einigen Sekunden eine
rosarote Firbung auf.

Siduren gegeniiber ist die Substanz nicht sonderlich empfindlich. Wird
eine 5-proz. Losung in Chloroform 4 Stdn. mit 30-proz. Salzsdure geschiittelt,
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so bleibt sie vollkommen unverindert. In konz. Ameisensdure geht die Ver-
bindung mit gelber Farbe in Lésung. Wenn diese mit Wasser verdiinnt wird,
verschwindet die Farbe, und es fallen farblose Flocken aus, die nach mehr-
maligem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials zeigen
und, mit diesem gemischt, keine Schmelzpunkts-Depression ergeben. Wird
aber die Ameisensiure gekocht (2 Min.), so bleibt die gelbe Farbe auch beim
Verdiinnen mit Wasser bestehen, und es scheidet sich eine gelbgefirbte
Substanz ab, die, aus Alkohol 1-mal umkrystallisiert, sich mit dem stickstoff-
freien, vollacetylierten Alizarin-glucosid identifizieren 148t: Schmp. 195 —196°,
Misch.-Schmp.: mit Acetoglucosyl-acetyl-alizarin: 196—Ig7°, mit
Acetoglucosyl-alizarin: 174 —180°

Einwirkung von Alkali: Wird eine Probe von o.x g der Substanz
mit 2 ccm Alkohol aufgekocht, die gleiche Menge Wasser und einige Tropfen
konz. Natronlauge zugefiigt, so entsteht eine carminrote Losung, deren Farbe
nach dem Abkithlen und Ansiuern mit Salzsiure nach gelb umschligt; nach
einigem Stehen scheiden sich dann die gelben Nidelchen des freien Alizarin-
glucosids (Schmp. 236%) ab.

Acetylierung des 1-Acetoxy-2-acetoglucoxy-anthrachinon-g-
imoniums. Entstehung der Verbindung XII (?).

1.0 g des farblosen 1-Acetoxy-2-acetoglucoxy-anthrachinon-g-imoniums
(X) wird mit der gleichen Menge wasser-freiem Natriumacetat und 10 ccm
Essigsdure-anhydrid auf dem Wasserbade 3 Stdn. erhitzt. Die Lésung nimmt
olgriine Farbe an und scheidet auf Zusatz von 40 ccm Alkohol griine Nédel-
chen ab, die nach einigen Stunden abgesaugt und mit Alkohol griindlich
gewaschen werden. Ausbeute 0.8 g.

4.340, 4.235 mg Sbst.: 9.360, 9.140 mg CO,, 1.910, 1.840 mg H,0. - 7.040, 7.370 mg
Sbst.: 0.128, 0.135 cem N (239, 750 mm; 23°% 750 mm).
CaH3 O N (653.2). Ber. C 58.85, H 4.78, N 2.15.
Gef. ,, 58.82, 58.86. ,, 4.93, 4.86, ,, 2.07, 2.08.

Die Verbindung schmilzt bei 218° zu einer smaragdgriinen Fliissigkeit;
sie ist in Chloroform und Aceton leicht, in kaltem Alkohol und Methanol
weniger, in Ather, Petrolither und Wasser schwer loslich. In heilem Eis-
essig gelost, scheidet sie sich beim Erkalten nicht wieder aus.

Die gleiche Verbindung 148t sich auch durch Erwirmen mit Essigsaure-
anhydrid-Pyridin auf dem Wasserbade herstellen, sowie durch tagelanges
Aufbewahren in diesem Acetylierungsgemisch bei Zimmer-Temperatur. Doch
ist die Umwandlung bei der Natriumacetat-Methode vollkommener und die
Ausbeute besser. Schmp. 218°.

4-330 mg Sbst.: g.290 mg CO,, 1.925 mg H,0. — 3.235 mg Sbst.: 0.0680 ccm N
(23% 718 mm). — Gef. C 58,49, H 497, N 2.22.

In konz. Ameisensiure 16st sich die Verbindung mit gelber Farbe, die
auf Wasser-Zusatz verschwindet. Aus der Losung fallen beim Stehen die
farblosen Flocken der vorigen Substanz aus, die durchMisch-Schmelzpunkt
identifiziert wurden.

Beim Kochen in Alkohol-Aceton I: I mit einigen Tropfen konz. Salz-
sidure entsteht eine gelbe Losung, die beim Stehen Acetoglucosyl-alizarin ab-
scheidet (Schmp. 205-—206° Misch-Schmp. 206—207°%. Beim Kochen mit
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Ameisensiure entsteht dagegen Acetoglucosyl-acetyl-alizarin vom
Schmp. 1g6—197°.

Bei alkalischer Verseifung bildet sich, ebenso wie bei der vorigen
Verbindung, das freie Glucosid, das nach einigem Umkrystallisieren den
Schmp. 236° und den Misch-Schmp. 234—235° zeigt.

Die N-alkylierten Ammoniumsalze des Alizarin-glucosids.

Methylammonium-Salz: 3 g Acetoglucosyl-alizarin werden in
250 ccm Alkohol suspendiert; dann wird unter AuBlenkithlung mit Eiswasser
trocknes Methylamin zugeleitet. Das Glucosid 16st sich mit kirschroter Farbe
auf. Nach Sittigung des Alkohols scheidet sich das Salz in etwas gallertigen,
roten Flocken aus, die, auf die Nutsche gebracht, orangegelbe Farbe annehmen.
Aus heilem Wasser ist die Verbindung auf Zusatz von Alkohol in langen
Nadeln erhiltlich. Die Ausbeute betrigt etwa 2.2 g, d. i. mehr als 969, d. Th.
Wird die Verbindung erhitzt, so verfarbt sie sich gegen 2z07° rétlich, um bei
220 unscharf zu schmelzen.

4.192, 4.038 mg Sbst.: 8.930, 8.610 mg CO,, 1.960, 1.910 mg H,0. — 5.040, 3.220 mg
Sbst.: 0.153, 0.089 cem N (24%, 750 mm; 21° 755 mm).

Cyy Hp3O0N (433.3). Ber. C 58.15, H 5.35, N 3.23.
Gef. ,, 58.11, 58.15, ,, 5.23, 5.29, ,, 3.44, 3.I9.

Die Verbindung wird durch Essigsdure augenblicklich unter Bildung
von freiem Alizarin-glucosid zerlegt. Bei der Acetylierung mit der gleichen
Menge wasser-freiem Natriumacetat und der ro-fachen Menge Essigsiure-
anhydrid entsteht bei Wasserbad-Temperatur eine griinlichgelbe Lésung, die
nach 1 Stde. auf Wasser-Zusatz gleichgefirbte Krystalle liefert, die nach
dem Umlésen den Schmp. 1g6° zeigen und sich auch durch den Misch-Schmp.
von 1g6° mit dem vollacetylierten Alizarin-glucosid identifizieren
lassen.

Wird die Acetylierung in der 1o-fachen Menge Pyridin-Essigsidure-anhy-
drid 2:1 bei Zimmer-Temperatur ausgefiihrt, so entsteht eine gelbrote
Losung, die sich langsam aufhellt und auf Wasser-Zusatz ein kaum gefirbtes
Produkt liefert, das nach dem Umlésen aus Essigester-Alkobol 1: 4 aus fast
weilen Krystallnadeln besteht. Diese schmelzen bei 196° und sind stick-
stoff-frei. Die gewonnene Verbindung ist also trotz der abweichenden Farbe
identisch mit dem vollacetylierten Alizarin-glucosid. Durch Nachacetylieren
auf dem Wasserbade wird die gewohnliche, hellgelbe Modifikation erhalten.
Der Schmp. bleibt 196°. Um es vollig sicherzustellen, da hier keine neue
Verbindung vorliegt, wurde die Substanz analysiert.

4.655, 4.655 mg Sbst.: 10.010, 9.980 mg CO,, 2.015, 1.950 mg H,;0. — Mikro-Dumas:
negativ.

CaoH 504, (612.25). Ber. C 58.82, H 4.57.
Gef. ,, 58.62, 58.45, ,, 4.84, 4.69.

Dimethyl-ammonium-Salz: Das Acetoglucosyl-alizarin wird in
ganz analoger Weise mit Dimethylamin verseift, wie oben beschrieben. Das
neue Salz fillt aus der kirschroten Losung in orangeroten, krystallinen Flocken
aus. Ausbeute 2.2 g, also etwas mehr als 0%, d. Th. Die Verbindung schmilzt
bei 235%, nachdem sie sich einige Grade vorher verfirbt hat.

Bei der Acetylierung mit Natriumacetat und Essigsiure-anhydrid
bei Wasserbad-Temperatur entsteht das hellgelbe, vollacetylierte Glu-
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cosid des Alizarins, das durch Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt
identifiziert wurde. Bei der Acetylierung in Pyridin bei Zimmer-Temperatur
bildet sich auch hier ein heller als sonst gefirbtes Produkt, das aber den
Schmp. 196° und mit Acetoglucosyl-acetyl-alizarin den Misch-Schmp. 196
bis 197° zeigt und mit diesem, trotz der abweichenden Farbe, identisch ist.
Die ausgefiihrte Verbrennung gab ebenfalls fiir diese Verbindung passende
Zahlen. Mikro-Dumas negativ.

Wird die Acetylierung mit Natriumacetat und FEisessig-Essigsiure-
anhydrid 1:1 bei Wasserbad-Temperatur durchgefithrt, so entsteht das
Acetoglucosyl-alizarin vom Schmp. 203—204°.

Hydrat des intermedidren Imoniumsalzes
des 1-Oxy-2-cellobioxy-anthrachinon-g-imins.

Diese Verbindung wurde ebenfalls nach den fritheren Angaben3) her-
gestellt; die Ausbeute von 1.8 g aus 2.0 g Acetocellobiosyl-alizarin entspricht
709%, d. Th. Die Substanz ist in zentimeterlangen, carminroten Nadeln zu
erhalten, wenn man die ausfallenden Krystalle beim Befreien von der Mutter-
lauge nicht ganz trocken saugt, sondern noch methanol-feucht in einen
Exsiccator bringt. Dadurch wird ein ungleichmiBiges Austrocknen, und woh}
auch eine schidliche Einwirkung der Luft, vermieden. Das exsiccator-trockne
Produkt ist gut haltbar; es enthidlt 11/, Mol. Krystallwasser. Beim Erhitzen
sintert die Verbindung bei 218° und schmilzt scharf bei 230°.

4.336, 4.327 mg Sbst.: 8.130, 8.100 mg CO,, 2.340, 2.350 mg H,0. — 6.620, 4.040 mg
Sbst.: 0.126, 0.074 ccm N (229 747 mm; 22°, 747 mm). — 0.3844 g Sbst.: o.0152 g
Gewichtsverlust. ,

CpeHp04sN, H,0 + 11/, H,O (608.3).

Ber. C 51.35, H 5.64, N 2.30, H,0 4.43,
Gef. ,, 51.13, 51.05, ,, 6.04, 6.08, ,, 2.35, 2.18, ,, 3.92.

Das Krystallwasser kann durch Umlésen aus Alkohol entfernt werden,
wobei die belle Carminfarbe in leberrot iibergeht. Der Schmelzpunkt ver-
dndert sich hierbei nicht.

4.350, 3.960 mg Sbst.: 8.500, 7.770 mg CO,, 2.170, 1.960 mg H,0. — 7.905, 4.120 mg
Shst.: 0.163, 0.079 ccmt N (229, 747 mm; 229, 747 mm).

C,eH,0,:N, H,O (581.6). Ber. C 53.68, H 5.38, N 2.41,

Gef. ,, 53.28, 53.5L, ,, 5.58, 5.57, ,. 2.35, 2.18.

Durch Trocknen iiber Phosphor(V)-oxyd unt. vermindert. Druck bei 100°
entweicht das Krystallwasser ebenfalls, und die Verbindung wird tief carmin-
rot. In diesem Zustande ist sie recht hygroskopisch. Schmp. 230° ohne
vorheriges Sintern.

4.048, 4.230 mg Sbst.: 7.910, 8.290 mg CO,, 2.030, 2.110 mg H,0. — 6.790, 5.810 mg
Sbst.: 0.141, 0.113 ccm N (229 747 mm; 22°% 747 mm).

Gef. C 53.30, 53.46, H 5.61, 5.58, N 2.36, 2.21.

Das Imoniumsalz besitzt Mineral- und organischen Siuren gegeniiber

dieselben Eigenschaften, wie die Glucose-Verbindung.

Intermedidres Imoniumsalz des 1.5-Dioxy-
2-glucoxy-anthrachinon-g9-imins.
0.3 8 2-Acetoglucosyl-oxy-anthrarufin wurden in 100 ccm Me-
thanol suspendiert und mit Ammoniak verseift. Die Imoniumverbindung
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scheidet sich aus der dunkelroten Lésung zunichst gallertig ab, wird aber
beim Stehen krystallin, Ausbeute 0.22 g, also beinahe quantitativ. Lange,
dunkel carminrote Nadeln, die noch 1/, Mol. Krystall- oder Hydrat-Wasser
enthalten. Beim Erhitzen sintern sie bei 170°, um bei 237° scharf zu schmelzen.

4.365, 4.330 mg Sbst.: 9.030, 8.920 mg CO,, 1.920, 1.880 mg H,0. — 8.320, 3.380 mg
Sbst.: 0.264, 0.106 ccm N (18°, 738 mm; 22° 761 mm).

CyoH 300N, 1/, HiO (426.2). Ber. C 56.31, H 4.72, N 3.29.

Gef. ,, 56.18, 56.41, ,, 4.86, 4.92, ,, 3.61, 3.63.

Behandl:mg des 1-Oxy-2.7-bis-[aceto-glucoxy]-
anthrachinons mit Ammoniak.

Wird das acetylierte Diglucosid des Anthrapurpurins in
Methanol in der iiblichen Weise mit Ammoniak behandelt, so entsteht ein
amorphes, kirschrotes Pulver, das sich aus Alkohol umlésen 1ift, ohne zu
krystallisieren.

Dieses Pulver wurde zu den Acetylierungsversuchen verwendet. Mit Essigsiure-
anhydrid und Natriumacetat entsteht bei Wasserbad-Temperatur die smaragdgriine,
alkohol-unldsliche, hier gallertige Substanz. Wird bei Zimmer-Temperatur in Gegenwart
von Pyridin acetyliert, so hellt sich die carminrote Farbe der entstandenen Lésung bis
zu hellgelb auf, und Wasser-Zusatz bewirkt dann die Abscheidung eines fast farblosen,
flockigen Acetylproduktes, das nicht weiter untersucht wurde.

Intermedidres Imoniumsalz des 1.5-Dioxy-
2.6-diglucoxy-anthrachinon-g-imins,

0.3 g des 2.6-Bis-[aceto-glucosyl]-rufiopins wurden in 60 ccm
Methanol aufgeschwemmt und in der iiblichen Weise mit Ammoniak in
Losung gebracht. Nacb ro—r15 Stdn. scheidet sich dann ein dunkelrotes,
mikro-krystallines Pulver ab. Ausbeute 0.15 g oder etwa 609, d. Th. Das
Produkt schmilzt bei 213° und enthilt 1 Mol. Krystallwasser.

4.100, 4.630 mg Sbst.: 7.710, 8.640 mg CO,, 1.790, 2.040 mg H,0. — 5.820 mg
Sbst.: 0.113 ccm N (20°, 762 mm).

Coed ;03N +H,0 (611.2). Ber. C 51.05, H 4.78, N 2.27.

Gef. ,, 51.29, 50.89, ,, 4.89, 4.93, ., 2.27.

4.850 mg Sbst. (2 Tage bei 100° in der Trockenpistole getrocknet): 9.250 mg CO,,

2.200 mg H,0. — 5.430 mg Sbst.: 0.115 ccm N (24°, 754 mm).
CpeHg 05N (593.2). Ber. C 52.60, H 4.59, N 2.36.
Gef. ,, 52.01, ,, 5.07, ,, 2.41.

Bei der Acetylierung in Gegenwart von Natriumacetat am Wasserbade bildet sich
auch hier eine intensiv smaragdgriine, alkohol-unlésliche, gallertig-flockige Substanz.
Die Acetylierung bei Zimmer-Temperatur in Pyridin bringt das Imin mit dunkelroter
Farbe iu Losung, die im Laufe einer Stunde hellgelb wird; auf Wasser-Zusatz scheiden
sich dann hellgefirbte Flocken ab.

Intermedidires Imoniumsalz des 1.5.8-Trioxy-2-
glucoxy-anthrachinon-g-imins.

I g Acetoglucosyl-chinalizarin wird mit 140 ccm Methanol iber-
gossen; sittigt man alsdann unter Eiswasser-AuBenkithlung mit trocknem
Ammoniak, so scheidet sich aus der entstandenen carminroten Lisung eine
dunkelrote Gallerte ab, die in einigen Tagen krystallisiert. Ausbeute 0.65 g,
d.i. 90% d. Th. Schmp. 227%. Die an sich schon recht reine Substanz 148t
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sich in der Weise umkrystallisieren, da man sie in 4o-proz. Alkohol 1ést,
filtriert und mit viel g6-proz. Alkohol versetzt. Lange, dunkel carminrote
Nadeln.

4.490 mg Sbst.: 9.220 mg CO,, 1.910 mg H,0. — 6.290, 4.030 mg Sbst.: 0.184,

0.114 ccm N (22°, 747 mm; 22° 747 mm).
CuoH 0N (433.2). Ber. C355.40, H 4,44, N 3.24.
vef. ,, s6.01, ,, 4.76, ,, 3.33, 3.22.

Die Verbindung ist in verd. Alkohol, ja sogar schon in Wasser merklich
lgslich; in g6-proz. Alkohol und Methanol ist sie viel weniger, in anderen
organischen IL0sungsmitteln, wie Chloroform, Benzol, Essigester, Ather,
nicht 16slich. Mineralsiuren zerlegen sie augenblicklich, die Losung in Eis-
essig ist dagegen tagelang haltbar.

Die Substanz gibt bei der {iblichen Acetylierung auf dem Wasserbade die smaragd-
griine I'arbenreaktion, unier Abscheidung der alkohol-unldslichen Flocken. Bei der
Acetylierung bhei Zimmer-Temperatur hellt sich die anfangs dunkelrote Farbe der ent-
standenen Losung auf, und durch Wasser-Zusatz wird dann eine leicht gefirbte Substanz
gefillt, die aber in diesem Zustande so unbestindig ist, dall ihre Reingewinnung zu um-
stdandlich und verlustreich wird. Es ist indessen gelungen, von 0.5 g Imoniumsalz aus-
gehend, einige Zentigramme dieses Acetylproduktes in analytisch reinen Zustand zu
bringen. Weifle Krystalle vom Schmp. 223° (unt. Zers.).

4.604, 4.225 mg Sbst.: 9.500, 8.720 mg CO,, 2.080, 1.880 mg H,0. — 6.340 mg
Sbst.: 0.114 cem N (189, 737 mm).
CuaH;, 0N (726.3). Ber. C 56.18, H 4.45, N 1.93.

Gef. ,, 56.26, 56.28, ,, 4.98, 5.05, ,, 2.05.

Es konnte auch die entsprechende Cellobiosyl-Verbindung des
Imoniumsalzes gewonnen werden, obwohl das als Ausgangsmaterial
dienende Acetocellobiosyl-chinalizarin nicht krystallin gewesen war.
Werden 0.5 g ven diesem in 160 ccm Methanol mit Ammoniak behandelt, so
entsteht nach langerer Zeit eine carminrote Lisung, die filtriert und in einem
unverkorkten XKolben stehengelassen wird; in einigen Tagen scheidet sie
dann das Imomiumsalz ab. Die dunkclroten Rosetten sind in nutschen-
feuchtem Zustande empfindlich, und es sind deshalb die bei dem Imonium-
salz des Cellobiosyl-alizarins empfohlenen Vorsichtsmallregeln einzuhalten.
Die Ausbeute ist quantitativ. Die Verbindung schmilzt bei 224° und enthilt,
neben Hydrat-Wasser, noch 1!/, Mol. Krystall-Wasser.

4.740 mg Sbst.: 8.510 mg CO,, 2.460 mg H,0. — 3.580 mg Shst.: o.071 ccm N
(25", 753 mm).

CoeH 05, H,O 4 11/, H,0. (640.2). Ber. C 48.70, H 5.35, N z2.19.
Gef. ,, 48.96, ,, 5.81, ,, 2.25.

Das intermediire Imoniumsalz des 1-Oxy-
8-glucoxy-anthrachinon-g-imins.

1.0g Acetoglucosyl-chrysazin, das aus Chrysazin mit 54-proz.
Ausbeute gewonnen wird, geht, in 80 ccm Methanol aufgeschwemmt, bei
Behandlung mit trocknem Ammoniak mit carminroter Farbe in Ljsung.
Das entstehende Imoniumsalz scheidet sich mitunter schon vor der voll-
stindigen Verseifung aus, sonst nach kurzem Stehen in einem unverkorkten
Kolben. Die schinen, roten Krystalle werden nach 10—15 Stdn. abgesaugt.
Auch hier gilt das fiir die Imonium-Verbindung des Cellobiosyl-alizarins
Gesagte. Die Ausbeute an exsiccator-trockner Substanz ist 0.72 g = etwa
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909, d. Th. Beim FErhitzen verhilt sich das intermedidre Salz hochst charak-
teristisch: es zersetzt sich gegen 200° uanter Abgabe von farbigen Ddmpfen,
und das Zersetzungsprodukt schmilzt erst oberhalb 330° Wird das Produkt
aus viel Alkokol umkrystallisiert, so wird die Farbe tiefer, und das Krystall-
wasser geht zum groBten Teil verloren.

4.547, 4-407 mg Sbst.: 9.790, g.510 mg CO,, 2.020, 1.980 mg H,0. — 7.090, 4.650 mg
Sbst.: 0.171, 0.089 ccm N (20° 762 mm; 24° 754 mm). — Ein anderes Priparat: 4.6390 mg
Sbst.: 9.920 mg CO,, 2.09 mg H,0. ~— 3.538 mg Sbst.: :0.118 ccm N (25.5°, 753 mm).

CgoHgO0sN+1/;H,0 (410.2).

Ber. C 58.50, H 4.93, N 3.42.
Gef. ,, 58.70, 58.84, 58.32, ,, 4.97, 5.03, 5.04, ,, 2.82, 2.75, 3.34.

Wird dieses Produkt in der Trockenpistole bei 125° scharf getrocknet,
50 bleibt ein wasser-freies Imoniumsalz zuriick.

4.090, 3.930, 4.385, 4.830, 4.460 mg Sbst.: 8.890, 8.600, 9.570, 10.550, 9.760 mg CO,,
1.830, 1.770, 1.920, 2.060, 1.8go mg H,0. — 6.690, 5.470 mg Sbst.: 0.206, 0.169 ccm N
(17° 737 mm; 22° 761 mm).

CooH 10N (401.2). Ber. C 59.82, H 4.77, N 3.49. Gef. C 59.28, 59.68, 59.51, 59.58,
59.68, H 5.01, 5.04, 4.90, 4.74, 4.77, N 3.52, 3.58. .

Aus 50-proz. Alkohol frisch umkrystallisiert, enthilt das Imoniumsalz 31/, Mol.
Krystullwasser, und seine Farbe ist lebhaft kirschrot.

4.440, 4.670 mg Sbst.: 8.500, 8.940 mg CO,, 2.270, 2.340 mg },0. — 7.320 mg Sbst.:

0.198 ccm N (16°, 737 mm). —— 30.050 mg Sbst.: 3.890 mg Gewichtsabnahme.
CpoHppON + 31/3,0 (464.2).
Ber. C 51.70, H 5.65, N 3.02, H,0 13.58.
Gef. ,, 52.20, 52.20, ,, 5.72, 5.61, ,, 3.T0, ,, 12.94.

Uber siedendem Toluol in der Trockenpistole getrocknet, gibt auch dieses Produkt
das Wasser vollstindig ab, wobei die Farbe dunkler wird.

3.934, 4.110 mg Sbst.: 8.615, 8.955 mg CO,, 1.770, 1.800 mg H,0. — 5.310 mg
Sbst.: 0.168 ccm N (229, 761 mm).

Gef. C 59.73, 59.41, H 5.03, 4.90, N 3.66.

Wird diese wasser-freie Verbindung bei Zimmer-Temperatur an der Luft liegen
gelassen, so zicht sie wiederum Wasser an, in ciner Menge, die annidhernd 2 Molen ent-
sprechen wiirde.

4.702 mg Sbst.: 9.360 mg CO,, 2.160 mg H,0. — Gef. C 54.29, H 5.14.

Die Substanz ist in Alkohol und in Wasser zwar miBig, aber besser
l6slich, als die entsprechende Alizarin-Verbindung, der sie soust in der Lds-
lichkeit ahnlich erscheint, demnach also in Chloroform ebenfalls vollkommen
unloslich ist. Auch ihr Verhalten gegeniiber Mineral- und organischen Siuren
ist fast das gleiche. So wird sie von verd. Salzsiure unter Bildung des von
Takahashi beschriebenen freien Chrysazin-glucosids®) von dem Schmp
243° zerlegt. Die wiBrige Losung wird auf Alkali-Zusatz kressengelb.

Wird die Verbindung mit der gleichen Menge wasser-freicm Natriumacetat und
der 10-fachen Menge Essigsiure-anhydrid auf dem Wasserbade acetyliert, so entsteht
zunichst eine tiefrote Lésung, die sich aber bald verfdrbt. Nach einigen Viertelstunden
scheiden sich auf Alkohol-Zusatz smaragdgriine, amorphe Flocken ab. Die Ausbeute
ist erheblich niedriger als bei der analogen Reaktion des Alizarin-glucosids, da ein braun-
grau gefirbtes Produkt, wie auch dort, die Isolierung stért. Auf die Untersuchung dieser
Verbindung wurde cinstweilen verzichtet.

8 R. Takahashi, Journ. pharmac. Soc. Japan 1923, Nr. 525, 4.
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Acetylierung des 1-Oxy-8-glucoxy-anthrachinon-g-imoniums bei
Zimmer-Temperatur in Pyridin: Entstehung des 1-Oxy-8-[aceto-
glucoxy]-anthrachinon-9-imoniums (XVI).

1.2 g I1-Oxy-8-glucoxy-anthrachinon-g-imonium werden mit so ccm
trocknem Pyridin und 12 ccm Essigsiure-anhydrid {ibergossen, wonach es
innerhalb einiger Stunden bei gelegentlichem Umschwenken des Kolbens
mit carminroter Farbe in Idsung geht. Die Farbe verdndert sich selbst nach
tagelangem Aufbewahren nicht. 3 Stdn. nach erfolgter restloser Losung
werden 150 ccm Wasser zugetropft ; die entstandene feine, carminrote Emulsion
wird iiber Nacbt in den Eisschrank gestellt. Die Acetylverbindung scheidet
sich hierbei in leuchtend kirschroten, krystallinen Flocken aus, Beim Ab-
saugen verlieren die Krystalle diese schéne Farbe und werden rétlichbraun.
Ausbeute 1.80 g. Das Produkt ist nicht vollkommen rein, es muB3 durch
2-maliges Umkrystallisieren aus der Io-fachen Menge Alkohol von einer
gelbgefirbten, krystallinen Verunreinigung befreit werden. Die Ausbeute
sinkt dadurch auf 1.40 g oder 84% d. Th. Rétlichbraune, halbzentimeter
lange Nadeln, die in Beriihrung mit Alkohol oder Wasser sogleich eine hellere
und leuchtendere Farbe annehmen. Schmp. 165—166°.

4.752, 4.001 mg Sbst.: 10.200, 8.610 mg CO,, 2.120, 1.750 mg H;0. — 5.890, 5.030 mg
Sbst.: 0.106, 0.102 ccm N (209 762 mm; 24° 754 mm).

CesH0,4,N (569.2). Ber. C 59.03, H 4.78, N 2.46.
Gef. ,, 58.68, 58.53, ,, 4.98, 4.99, ,, 2.10, 2.31.

Die Verbindung lést sich in Chloroform, Tetrachlorkotlenstoff, Essig-
ester, Aceton gut, in kaltem Alkohol und Methanol weniger, in Ather ist sie
schwer-, in Petrolather und in Wasser unldslich. Eine Losung in Eisessig
ist tagelang bestindig. Wird eine Probe des acetylierten Imoniumsalzes
in Alkohol gelsst und die gekithlte Losung mit einigen Tropfen konz. Salz-
saure versetzt, so schligt die rote Farbe in orange um, und es scheiden sich
nach einigen Stdn. gelbe Nidelchen aus, die, aus Alkohol umkrystallisiert,
bei 212° schmelzen. Misch-Schmelzpunkt mit Acetoglucosyl-chrysazin:
212° mit Acetoglucosyl-acetyl-chrysazin: 190—195°.

Mit konz. Ameisensiure tibergossen, lost sich die Verbindung rasch mit
gelber Farbe, die bei starker Verdiinnung mit Wasser wieder carminrot wird.
Beim Stehen krystallisiert die unverianderte Substanz quantitativ wieder aus.
Auch gegen kochende Ameisensiure erweist sich die Substanz ziemlich be-
stindig: 2 Min. langes Kochen mit der 10-fachen Menge 8o-proz. Ameisen-
sdure bewirkt fast keine Verinderung. Bei noch lingerem Erhitzen entsteht
Acetoglucosyl-chrysazin, Schmp. 2120 (Misch-Schmp. mit Aceto-
glucosyl-chrysazin 211 —2129, mit Acetoglucosyl-acetyl-chrysazin 192 —197°).
Ein gleichzeitiger Ansatz von Acetoglucosyl-acetyl-chrysazin in Ameisensiure
bewirkte an dem vollacetylierten Glucosid keine Verinderung. Demnach ist
das obige Abbauprodukt nicht erst auf sekundirem Wege entstanden.

Werden 1.0 g des acetylierten Imoniumsalzes in 40 ccm Chloroform gelést und
mit ro0—15-proz. Salzsiure geschiittelt, so dndert sich die carminrote Farbe der Losung
auch nach Stdn. nicht. Beim Schiitteln mit 30-proz. Siure firbt sich die Chloroform-
Schicht goldgelb. Das acetylierte Salz wird aber nicht zerlegt, denn wischt man die
Losung mit destilliertem Wasser, so kehrt die carminrote Farbe sogleich zuriick, und
es 1aBt sich das Ausgangsprodukt unverindert wiedergewinnen. Schmp. 164—165°.

Werden 0.5 g des acetylierten Imoniumsalzes mit 50ccm Methanol iiber-
gossen, so verwandelt sich beim Sittigen mit Ammoniak die Verbindung in
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das freie Imoniumsalz. Die carminroten Rosetten zeigen nach I-maligem
Umkrystallisieren aus Alkohol beim Erhitzen die dieser Verbindung eigene
Zetsetzung.
2.290 mg Sbst.: 0.079 ccm N (17°, 737 mm).
CaoHyOeN (401.2). Ber. N 3.49, Gef. N 3.94.

Acetylierung des 1-Oxy-8-[aceto-glucoxy]-anthrachinon-9-imo-
niums (XVI) in Gegenwart von Natriumacetat bei Wasserbad-
Temperatur: Entstehung der Verbindungen XIV (?) und XVIII (?).

Als 0.8 g des 1-Oxy-8-[aceto-glucoxyl-anthrachinon-g-imoniums mit
0.8 g wasser-freiem Natriumacetat und 4 ccm Essigsiure-anhydrid auf dem
Wasserbade erwiirmt wurden, gingen sie mit carminroter Farbe in Losung, die
bald smaragdgriin und nach x Stde. 6lgriin wurde. Nach dieser Zeit werden
20 ccm Alkohol zugefiigt; es wird dann noch einige Minuten erwidrmt und
siedend-heiB auf die Nutsche gegossen. Hierbei bleibt eine schwarzgriine
Substanz zuriick (0.1 g), die, unter dem Mikroskop bei 20-facher VergroBerung
gesehen, aus kupfer-glinzenden, griinen Nidelchen besteht. Die Verbindung
ist nur in Chloroform und heiBem FEisessig loslich. Sie ist nur schwer zu
reinigen, wie auch aus der Analyse zu ersehen ist. In der Capillare erhitzt,
zersetzt sie sich gegen 270° und das entstandene Produkt schmilzt erst
itber 360°.

4.145, 4.420 mg Sbst.: 9.290, 10.020 mg CO,, 1.380, 1.490 mg H,0. — 8.010, 7.850 mg
Sbst.: 0.126, 0.134 cem N (17°, 737 mm; 20° 761 mm).

Cj3H 043N (635.2). Ber. 60.50, H 4.60, N 2.22.
Gef. 61.12, 61.81, ,, 3.73, 3.77. ,» 1.80, 1.99.

Aus dem Filtrat fillt eine grasgriine Krystallmasse aus, die sich gut
absaugen und aus Alkohol umkrystallisieren 1a8t. Seidige, lange Nadeln.
Ausbeute 0.4 g (Verbindung XVIII?). Schmp. 212°

3.847, 4.536 mg Sbst.: 8.300, 9.760 mg CO,, 1.560, 1.830 mg H,0.

XVIITa. CyyH;0045 (654.2). Ber. C 58.71, H 4.62.
XVIIIb, C3Hj3,044 (696.2). Ber. C 58.62, H 4.53,
Gef. ,, 58.64, 58.66, ,, 4.54, 4.51.

Die stickstoff-freie Verbindung ist in Chloroform, Essigester, warmem
Alkohol, Aceton, Eisessig gut, in Ather, Benzol schwer, in Wasser und
Petrolather nicht 16slich.

Die Ausbeute an dieser letzteren Substanz ist nicht ganz konstant, weil das Ver-
hiltnis zwischen den smaragdgriinen und den grasgriinen Produkten mitunter erheblich
schwankt. Es kommt auch nicht selten vor, daB die smaragdgriine Verbindung nur in
amorphen Flocken erscheint, die sich nur schwer krystallisieren lassen. Die Ursachen
dieser Schwankungen konnten noch nicht restlos geklirt werden.

S4iure-Behandlung: Wenn I0ccm einer warmen, I-proz. alkohol.
Losung der grasgritnen Verbindung mit 0.5 ccm 30-proz. willriger Salzsidure
auf dem Wasserbade erwirmt werden, schligt die griine Farbe nach etwa
5 Min. in gelbgriin um. Das Erwirmen wird dann unterbrochen. Aus der
erkaltenden Losung krystallisieren gelbgritne Niadelchen, die, durch Umldsen
aus Alkohol-Essigester 3:1 gereinigt, bei 215° schmelzen. Das ebenfalls
heligelbe Acetoglucosyl-acetyl-chrysazin schmilzt bei 215°, das gold-
gelbe Acetoghicosyl-chrysazin bei 212°. Der Schmelzpunkt des Gemisches
mit Acetoglucosyl-acetyl-chrysazin ist 214—215°, wobei die Schmelze beim
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Abkiihlen wieder erstarrt; das Gemisch mit Acetoglucosyl-chrysazin ver-
fliissigt sich dagegen schon bei 1g0—195°, und die Schmelze bleibt fliissig.

Mit konz. Ameisensiure iibergossen, 18st sich die Verbindung langsam
mit grilner Farbe und scheidet sich auf Wasser-Zusatz unverindert wieder
aus. Wird aber die Losung, so lange im Sieden erhalten, bis die griine Farbe
in hellgelb {ibergegangen ist, so scheiden sich nunmehr auf Wasser-Zusatz
hellgelbe Flocken ab, die sich nach der Reinigung mit dem vollacetylier-
ten Glucosid, wie oben, identifizieren lassen.

Ammoniak-Behandlung: Wird die grasgriine Verbindung in Methanol
mit Ammoniak verseift, so entsteht eine carminrote IL&sung, die bald das
freie Imoniumsalz abscheidet. Die roten Rosetten zeigen beim Erhitzen
in der Capillare die bekannte charakteristische Zersetzung. Die Ausbeute
ist fast quantitativ.

Intermedidres Imoniumsalz des 1.4- (oder .1.5-)Dioxy-
8-glucoxy-anthrachinon-g-imins.

0.6 g des Acetoglucosids des 1.4.8-1rioxy-anthrachinons wurden
in 200 ccm Methanol aufgeschwemmt, mit trocknem Ammoniakgas in der
iiblichen Weise verseift und in Losung gebracht. Das Imoniumsalz scheidet
sich schon nach einigen Stunden ab. Da die dunkelrote Lésung beim Stehen
ihre Tarbe verdndert, ist es ratsam, die ansgeschiedene Substanz bald ab-
zusaugen. Sie ist, im Gegensatz zu den vorhin behandelten Verbindungen,
unrein und mul vor der Analyse in 50-proz. Alkohol heil} gelést, alsbald fil-
triert und durch viel g6-proz. Alkohol zur Abscheidung gebracht werden,
wobei sie dann in sehr schonen, dunkelroten Nadeln auskrystallisiert. Die
Ausbeute betragt 0.35 g oder 77%, d. Th, Die Verbindung zersetzt sich beim
Erhitzen in der Capillare bei 200°, und das entstandene Produkt schmilzt
erst iiber 350°.

4.180 , 4.420, 4.138, 1.880 myg Shst.: 8. 500, 8.940, 8.340, 9.910 my CQO,, 1.920, 2.080,
1.020, z.250 myg H,0. — 5.820, 6.G10, 2.790 mg Sbst.: 0.156, 0.20¥, 0.078 ccm N (20°,
758 mun; 20°% 748 mm; 21° 753 mm). ’

Capll1,OyN, HLO (435.2).

Ber. C 55.14, H 4.86, N 3.22.
Gef. ,, 54.80, 55.16, 54.96, 55.39, ,, 5.14, 5.27, 5.19, 5.1, ,, 3.12, 3.49, 3.22.

Bei der Acetylierung mit Essigsiure-anhydrid und Natriumacaetat bei Wasserbad-
Temperatur entsteht aueh hier cine in den meisten Losungsmitteln unlésliche Substanz,
nur ist dic Farbe nicht smaragdgriin, sondern fast schiwarz, mit einem Stich ins bliulich-
griine.

Bei der .\cetylierung von o.2 g in 10 ccm Pyridin und 5 ccm ssigsdure-anhydrid
bei Zimmer-Temperatur gelit das Imoniumsalz mit briunlichroter Farbe in Losung,
die nach einigen Stdn. ticfbraun wird, ohne sich in der TFarbe aufzulellen. Auf Wasser-
Zusatz schied sich ein flockiger, dunkelbrauner Niederschlag aus, der sich nicht rein
herstellen licB. Die entstandenc Acetylverbindung scheint in diesem Zustande ziemlich
unbestindig zu sein, da sich das Waschwasser langsam dunkellila firbt, zum Zeichen,
dafl 1.4.8-Trioxy-anthrachinon freigeworden ist.

Ammoniak-Verseifung der vollglucosylierten Oxy-
anthrachinone.
I-Glucoxy-anthrachinon: o0.3g Acetoglucosyl-erythro-oxy-anthra-
chinon wird in 60 ccm Methanol in der iiblichen Weise mit Ammoniak ver-
seift. Das Methanol firbt sich kressengelb, und das Aceto-glucosid geht bei
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gelegentlichem Umschwenken im Laufe des Tages in Losung., Nach weiteren
10 Stdn. fillt das Verseifungsprodukt in schwach rosagefirbten Rosetten ats.
Ausbeute 0.15 g oder 72%, d. Th. Zur Analyse wurde das Produkt aus 50-proz.
Alkohol nochmals umkrystallisiert. Beim FErhitzen in der Capillare sintert
es bei 220° und schmilzt unscharf bei 225—230°.

4.250, 4.275 mg Sbst.: 9.630, 9.665 mg CO,, 1.890, 1.880 mg H,O.

C,oH 40, (386.2). Ber. C 62.14, H 4.69.
Gef. ,, 61.79, 61.66, ,, 4.98, 4.92.

Die Verbindung 16st sich in warmem verd. Alkohol ziemlich gut, in
warmem Alkohol und in warmem Wasser, ferner in Eisessig miBig, in den
anderen gebrauchlichen Lésungmitteln ist sie schwer- bis unl6slich. Mit
kaltem verd. Alkali firbt sich das Produkt nicht. Beim Erwirmen tritt
fleischgelbe Farbung auf.

Beim Versuch der Acctylierung in Pyridin bei Zimmer-Temperatur 1ifit sich
durch Wasser-Zusatz und Umlésen des ausgefallenen krystallinen Produktes das Aus-
gangsmaterial vom Schmp. 200° zuriickgewinnen.

1.5-Diglucoxy-anthrachinon: 0.5 g des Aceto-glucosids des
Anthrarufins werden in 50 ccm Methanol in der iiblichen Weise mit trock-
nem Ammoniak behandelt, wobei langsame Losung erfolgt und die urspriing-
liche gelbe Farbe in kressengelb iibergeht. In einigen Stunden scheidet sich
das freie Diglucosid ab. Ausbeute 0.24 g (77% d. Th.). Die Verbindung
schmilzt bei 226—22%° und enthilt nach der Analyse Krystallwasser.

4.105, 3.780 mg Sbst.: 8.180, 7.520 mg CO,, 1.920, 1.790 mg H,0.

Cye¥l35010 + 1. H,0 (578.3). Ber. C 54.05, H 5.23.
Gef. ,, 54.36, 54.25, H 5.23, 5.30.

Kressenfarbige Rosetten, die nur in warmem verd. oder reinem Alkohol
und heiBem Eisessig gut 16slich sind. Wird die Verseifung mit Alkali, statt
Ammoniak vorgenommen, so krystallisiert dasselbe Produkt, nur etwas lang-
samer, heraus (Schmp. 225°, Misch-Schmp. 224—226°). Wird das freie
Diglucosid mit kalter verd. Alkali versetzt, so firbt sich die L§sung nicht,
bzw. erst nach lingerem Stehen, kirschrot. Diese Farbung tritt beim Er-
wirmen augenblicklich ein.

Wird die Verbindung nach irgendeiner Methode reacetyliert, so entsteht das
Aceto-dighicosid in sehr guter Ausbeute. Schmp. 214°, Misch-Schmp. 214°. (Die ur-
spriingliche Angabe: Schmp. 167° fiir das acetylierte Diglucosid bezieht sich auf ein
Produkt mit !/, Mol. Krystallwasser, das erst in der Trockenpistole bei 100° entweicht.)

2.3-Di-glucoxy-anthrachinon: Das Bis-[aceto-glucosyl]-hyst-
azarin (0.3 g) geht in ammoniak-gesittigtem Methanol (120 ccm) mit gelb-
brauner Farbe in Losung und krystallisiert in einem Tag in kressengelben
Nadeln aus, die beim Absaugen strohgelb werden. Ausbeute 0.12 g oder
77% d. Th. Die in trocknem Zustande sehr hygroskopische Verbindung ent-
hilt T Mol. Krystallwasser und schmilzt nach Sintern bei 228° zwischen
232.5 und 233°.

4-458, 4.627, 4.835 mg Sbst.: 8.710, 8.940, 9.490 mg CO,, 2.080, 2.160, 2.240 mg H,0.

CyeH 50, + H 0. (582.2). Ber. C 53.64, H s5.19.

Gef. ,, 53.26, 52.69, 53.55. ., 5.22, 5.23, 5.18.

Die Léslichkéiten sind die {iblichen. Beim Versetzen mit kaltem verd.
Alkali entsteht keine Firbung. Nach einigen Stunden wird die Ldsung
rotbraun.
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Wird das Diglucosid mit Essigsidure-anhydrid-Pyridin auf dem Wasserbade !/, Stde.
acetyliert, so scheidet sich auf Wasser-Zusatz die urspriingliche Acetylverbindung in
guter Ausbeute ab, die nach 1-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 236—234°
schmilzt und, mit dem Ausgangsmaterial I:1 vermischt, ebenfalls den Schmp. 236
bis 237° zeigt.

Ammoniakalische Verseifung des 1.7-Bis-[aceto-glucoxy]-
anthrachinons: 0.3 g des Aceto-diglucosids des m-Benzdioxy-
anthrachinons wurden in 60 ccm Methanol mit Ammoniak verseift. Die
erst nach lingerer Einwirkung entstehende gelbbraune Losung scheidet nach
dem Stehen ilber Nacht eine hellgefirbte Gallerte ab, die nicht krystallin
erhalten wurde. Die abgesaugte, 0.14 g wiegende, amorphe Substanz ist
stickstoff-frei und liefert nach Reacetylierung mit der 15-fachen Menge
Pyridin-Essigsdure-anhydrid 2: 1 auf dem Wasserbade das Ausgangsprodukt
vom Schmp. 226° in guter Ausbeute zuriick:

4.212, 4.213, 4.470 mg Sbst.: 8.590, 8.610, 9.150 mg CO,, 1.900, 1.890, 2.100 mg H,0.

C:H O, (900.3). Ber. C 55.98, H 4.92.
Gef. ,, 55.62, 55.73, 55.82, ,, 5.05, 5.02, 5.03.

I-Amino-z-{aceto-glucoxyj-anthrachinon.

4 g Aceto-glucosylbromid wurden in 25 ccm Chinolin durch Zusatz
von 1.5 g Silberoxyd mit 1.2 g I-Amino-2z-oxy-anthrachinon zur Reak-
tion gebracht. Das Amino-oxy-anthrachinon besteht aus dunkelbraunen
Krystallen mit metallischem Oberflichen-Schimmer und gibt mit Alkalien
eine blaulila Firbung. Die Reaktion erfolgt unter Selbsterwirmung, die
Mischung erstarrt, und eine Probe firbt sich mit Alkali kirschrot. Nach der
iiblichen Aufarbeitung bleibt als Destillations-Riickstand ein dunkelbrauner
Sirup zuriick, der den XKrystallisations- Versuchen hartnickig widersteht.
Zwar setzen sich auf Alkohol-Zusatz Verunreinigungen ab, die entfernt
werden kénnen; wird dann aber der Sirup in Essigester-Alkohol 2: 1 gelést
und im Eisschrank lingere Zeit aufbewahrt, so erstarrt die Losung zu einer
Gallerte. Wird diese durch Zentrifugieren von der Mutterlauge befreit, so
enthilt sie, neben dem erwarteten Aceto-glucosid, noch eine nicht unerheb-
liche Menge von Verunreinigungen, die durch Umlésen nicht zu entfernen
sind. Die Acetylierung in Pyridin bei Zimmer-Temperatur fithrt aber zum
Ziel. Die Substanz geht hierbei mit braungelber Farbe in Losung, die sich
nicht weiter verindert. Nach 11/, Stdn. wird viel Wasser zugesetzt, das aus-
fallende Ol abgetrennt und in Alkohol unter gelindem Erwirmen gelést.
Beim Erkalten scheidet sich dann, neben hiibschen, sternférmig geordneten
Nadeln, eine dunkle Gallerte ab. Diese Substanz liefert nach einer weiteren
Umkrystallisation das 1-Amino-2-[{aceto-glucoxy]-anthrachinon als
kressengelbe, schén krystallisierte Verbindung. Die Ausbeute ist allerdings
gering: 0.2 g. Schmp. 153% Die Léslichkeits-Verhiltnisse weichen von den
iiblichen nicht ab, nur ist die etwas leichtere Loslichkeit in Alkohol
hervorzuheben.

3.990 mg Sbst.: 8.590 mg CO,, 1.730 mg H,0. — 3.660 mg Sbst.: 0.078 ccm N
(21°, 755 mm).

CoeH 013N {569.2). Ber. C 59.03, H 4.78, N 2.46.
Gef. ,, 58.70, ,, 4.85. ,, 2.46.

Die Verbindung gibt in alkohol. ILdsung mit kaltem verd. Alkali erst

nach einigen Sekunden eine schwache rosarote Firbung, die beim Kochen



(1931)] Pringsheim, Hensel: Uber Inulin (X1.). 1431

—

kirschrot, dann blaulila wird. Die gelbe Lésung in Pyridin zeigt auf Wasser-
Zusatz keine Verinderung.

Wird die kressengelbe alkobol. Losung mit einer Mineralsiure versetzt, so ver-
schwindet die gelbe Farbe, um beim Verdiinnen mit Wasser zuriickzukehren. In konz.
Schwefelsiure 16st sich die Verbindung mit gelbgriiner Farbe, die auf Wasser-Zusatz
verschwindet und bei weiterer Verdiinnung rétlichgelb wird. Versetzt man die so ver-
diinnte Losung wieder mit Schwefelsdure, so wird sie wieder farblos, zuin Zeichen, da8
der Stickstoff nicht abgespalten wurde (Unterschied von allen stickstoff-haltigen Ab-
kommlingen der bisher behandelten Glucoside). Von konz. Amecisensiure wird das
Aceto-glucosid mit kressengelber Farbe gelost, die sich auf Wasser-Zusatz nicht ver-
dndert, auf Zusatz von konz. Schwefelsiure dagegen verschwindet, um beim Verdiinnen
wieder zu erscheinen.

Wird das 1-Amino-2-[aceto-glucoxy]-anthrachinon mit der gleichen
Menge wasser-freiem Natriumacetat und der 1o-fachen Menge Essigsidure-
anhydrid 3 Stdn. auf dem Wasserbade erwirmt, so bleibt die kressengelbe
Farbe der entstandenen Losung besteben, und auf Wasser-Zusatz scheidet
sich das Ausgangsmaterial (Schmp. 153% unverindert wieder ab.

221, H. Pringsheim und W. G. Hensel: Uber Inulin
(XI., vorlaufige Mitteil.).
[Aus d. chem. Institut d. Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 8. April 1931.)

Kiirzlich haben wir mitgeteiltl), daB wir bei der enzymatischen
Spaltung des Inulins durch die Pilz-Inulinase bis zu ca. go-proz. Spaltung
gelangt sind, wobei im Hydrolysat keine Glucose nachweisbar war.

Wir betrachteten es jetzt als unsere Aufgabe, in den 109, des durch
das Ferment unspaltbaren Restes nach den schén krystallisierenden Fruc-
tose-anhydriden zu suchen, welche Jackson? kiirzlich aus dem Siure-
Hydrolysierriickstand des Inulins isoliert hat. Zu diesem Zwecke brauchten
wir eine wesentlich gréBere Menge des refrakteren Enzym-Riickstandes des
Inulins, als uns bisher zur Verfiigung gestanden hatte. Wir suchten deshalb
zderst in der von Green?3) beschriebenen Dahlien-Inulinase ein aktiveres
Ferment fiir unsere Zwecke zu gewinnen. Wir wandten hierbei die Dahlien
in verschiedenen Entwicklungsstadien an, gelangten aber auch so, wie schon
in fritheren Versuchen und, wie auch Boselli%), nur zu einem auBlerordentlich
schwachen Enzym, das sich filr unsere Zwecke nicht eignete. Der besondere
Nachteil dieser Inulinase-Gewinnung besteht hier besonders darin, dal man
das Ferment nicht von dem in den Dahlien immer noch restierenden Inulin
befreien kann. Die Einzelheiten iiber diese Versuche werden spiter in der
Dissertation von Hensel angegeben werden.

Wir sind jedoch dadurch zum Ziele gelangt, dall wir dazu ilbergingen,
den Aspergillus niger in Massenkulturen bei 30° zu ziichten. Zu diesem
Zwecke zogen wir erst auf steriler 2-proz. Rohrzucker-Nahrlésung in Erlen-
meyer-XKolben einen Pilz-Rasen heran, den wir auf einer in offenen Schalen
1) X. Mitteil.: B. 63, 2636 [1930).

?) R. F.Jackson u. Sylvia M. Goergen, Bureau Standards Journ. Research
8, 1151 [1930]. 8) Green, Ann. Botany 1, 223 [1887].
4) Ann. Inst. Pasteur 25, 695 [1911].
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