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Aunalysenwerte passen zu denen des Oxyds des Diphenyl-dichlor-arsins,
(CeH,),AsClL,-O-ClAs (CH), (Schmp. 1179)19).
0.3507 g Sbst.: 22.10 ccm /,5-n. AgNO,-Losung.
CH00Cl,As,. Ber. Cl 23.03. Gef. Cl 22.35.
Bei der Einwirkung von aikohol. Alkali wurde Diphenyl-arsinsiure
erhalten.

0.2061 g Sbst.: 15.74 ccm Y 4-n. Jodldsung.
C13H,,05As.  Ber. As 28.61.  Gef. As 28.63.

III. Einwirkung von NOClauf 10-Methyl-9.10-dihydro-phenarsazin.

Bei der Einwirkung von Nitrosylchlotid auf eine benzolische Losung des
Arsazins scheidet sich unter NO-Entwicklung ein gelber Nielerschlag aus.
Das Produkt stellt ein unreines Chlor-hydroxy-derivat des Methyl-
dihydro-phenarsazins dar; bei der Abspaltung des Halogeus durch Alkali
entsteht das Dihydroxyderivat des Methyl-dihydro-phenarsazins., Die Re-
aktion nimmt einen besseren Verlauf, wenn auf eine acetonische Losung der
Methylverbindung mit einer iiberschiissigen benzolischen NOCI-Lisung ein-
gewirkt wird. Das ausgeschiedene Chlor-hydroxy-derivat bildet, aus Alkohol
umgel6st, farblose Krystalle vom Schmp. 204°.

0.1638 g Sbst.: 10.53 ccm Y,p-n. Jodldsung.— 0.3294 g Sbst.: 10.30 cem Y15 -n.AgNO,-
Losung.

C,sH,;sONClAs. Ber. As 24.22, Cl 11.46. Gef. As 24.10, Cl 11.70.

132. Alexander Miiller: Eine 9.9-Di-acetamid-Verbindung des
Alizarin-glucosids.
[Aus d. Ungar. Biolog. Forschungs-Institut, Tihany.]
(Eingegangen am 8. Mirz 1932.)

Bei der Ermittlung der Konstitution der acetylierten 9-Imine des
Alizarin-glucosids und des Chrysazin-glucosids wurde versucht,
diese durch Ammoniak-Behandlung in die freien g9-Imine zuriick-
zuffihren. In der Chrysazin-Reihe geht die Verseifung recht glatt vor sich,
in der Alizarin-Reihe entstand dagegen statt der erwarteten Verbindung
eine farblose, krystalline Substanz, iiber deren Konstitution seinerzeit nur
so viel ausgesagt werden konnte, daB sie verhiltnismiBig leicht in Alizarin-
glucosid iiberzufithren ist?).

Der Befund, daB diese Verbindung in der Chrysazin-Reihe nicht ent-
steht, deutete auf einschneidendere Unterschiede im Aufbau der piiméren
Acetate der beiden isomeren glucosylierten Oxy-anthrachinon-g-imine;
dies wurde auch durch die Feststellung bewiesen, daB bei der schonen-
den Acetylierung der Imine in der Alizarin-Reihe nicht nur die
Zucker-Gruppe, sondern auch der Oxy-anthrachinon-imin-Rest acetyliert
wird, was in der Chrysazin-Reihe indessen nicht der Fall ist. Dort bleibt
der Oxy-anthrachinon-imin-Rest unangegriffen, und wenn eine Acetyl-Auf-
nahme erzwungen wird, so spaltet sich der Stickstoff ab. Das abweichende
Verhalten der beiden, sonst analogen Abkémmlinge wird seine Erklirung
vermutlich in dem verschieden groBen Abstand der Zucker-Gruppe von dem
g-Carbony! finden.

10) La Coste, Michaelis, A. 201, 230 [1880).
1) A. Miiller, B. 64, 1410 [1931].
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Dadurch, daBl das acetylierte Imin des Alizarin-glucosids durch Am-
monijak-Behandlung nicht das freie Imin ergab, entstand in der frither ge-
gebenen Konstitutions-Tabelle!) dieser Verbindungen eine Liicke, und es
haftete auch dem angenommenen Aufbau der acetylierten g-Imine eine
gewisse Unsicherheit an. Die vcrliegende Arbeit berichtet iiber die Versuche,
die zur Konstitutions-Ermittlung des neuen Verseifangsproduktes unter-
nommen wurden,

Wird 1- Acetoxy-2-acetoglucoxy-anthrachincn-9-imin mit me-
thanolischem Ammoniak bzhandelt, so entsteht eine braunrote Liosung,
die auf Ather-Zusatz gelbe Prismen oder, nach dem Einengen, einen Brei
farbloser Nidelchen ergibt. Beide Produkte fiarben sich mit Alkali citronen-
gelb und werden auf Siure-Zusatz farblos; Essigsiure-anhydrid fiihrt sie in
das gleiche Acetat iiber. Ihr gegenseitiges Verhiltnis konnte nicht mit Sicher-
heit ermittelt werden. Nach der Analyse haben sie zwar die gleiche Zu-
sammensetzung, doch ist die gelbe, zersetzlichere Substanz vermutlich doch
das Ammoniumsalz der farblosen, da sie bei der Isolierung Ammoniak
abgibt. Sie ist auch szhr leicht, schon durch Umldsen aus heiem Alkohol,
in die farblose, bei weitem stabilere Verbindung iiberzufiithren, und es wurde
deshalb zunichst diesemn Produkt das gréflere Interesse entgegengebracht.

Wie die Analyse zeigt, ist in diese neue Verbindung ein weiteres Stick-
stoff-Atom eingetreten, das, wie das Verhalten bei der Acetylierung, dem Kochen
mit konz. Ameisensiure oder der vorsichtigen Spaltung mit verd. Mineralsauren
zeigt, ebenso fest gebunden ist wie das erste, mithin also nicht in hetero-
pelarer Bindung vorliegen kann. Die Produkte der Hydrolyse mit s-proz.
Salzsiure sind Alizarin, Glucose, Ammoniak und Essigsiure. In der
Elementar-Zusammensetzung uuaterscheidet sich die neue Verbindung ven
dem 1-Oxy-2-glucoxy-anthrachinon-g-imin um CJH,O,N, d.i. die
Zusammensetzung eines Di-acetamid-Molekiils.

Das Produkt entsteht nicht, wenn man als Verseifungsmittel statt des Ammoniaks
Alkali (Alkalimethylate) verwendet, denn in diesem Falle bildet sich nach lingerem
Stehen, wahrscheinlich iiber das Acetyl- umn des freien Alizarin-glucosids, Alizarin-
glucosid bzw. dessen Alkalisalz,

Solche Additions-Verbindungen mit Acetamid sind von einer
Anzahl von Aldehyden und Ketonen bekannt. Diese Bildnugsweise erinnert
aber lebhaft an die der al-Zucker-di-acetamide, die Woh12) und neuer-
dings Brigl und Mitarbeiter3) bei der Einwirkung von Ammoniak auf acety-
lierte al-Zucker oder deren Abkémmlinge erhielten. In allen diesen Fillen
wandelt sich die aldehydische Gruppe im Sinne des Schema I — II um.

E_.-CO.CHS
_NH.Ac e}

O CH<ym.Ac &

| | ”
I. H.C.OAc — IL H.C.OH IIL \/\/\ .0.GlAc*

' | S

! |

| |
* G].Ac = Aceto—glucosyl,
C¢H,04(CO.CH,),

7) A.Wohl, B.26, 730[1893), 82, 3668 [1899]; A. Wohl, E.List, B. 30, 3101 [1897].
3) P. Brigl, H. Miihlschlegel, R. Schinle, B. 64, 2921 [1931].
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Uber den Mechanismus dieses Vorganges wissen wir wenig. Es kénnte
das Zusammentreten des Zucker-Aldehyds gleichzeitig mit den beiden Acyl-
amid-Molekiilen erfolgen, oder aber unter primiret Bildung von N-Acyl-
iminen —CH :N.Ac und nachheriger Addition eines weiteren Acylamid-
Molekiils an die Doppelbindung (durch Untersuchung des Verhaltens von
N-acylierten Iminen gegen Siure-amide wird sich diese Frage entscheiden
lassen). Die Entstehung des urtersuchten neuen Verseifungsproduktes, wo
als Nebenprodukt auch 1-Oxy-2-glucoxy-anthrachinon-g-imin-Hy-
drat in wechselnder Ausbeute gewennen werden kann, verletht der letzteren
Darstellung des Vorganges einige Wahrscheinlichkeit.

In dem 1-Acetoxy-2-acetoglucoxy-anthrachinon-g-imin legt
an dem C®Atom eine den N-acetylierten Iminen dhnliche Gruppierung vor.
Der Verbindung wurde seinerzeit mit einigem Vorbehalt die Struktur (IIL)
auf S. 673 gegeben. Die Spaltung mit Ameisensdure, wiz auch die Me-
thylierung (siehe im Versuchs-Teil) geben zwar 1-Acetyl-2-acetoglucosyl-
alizarin, doch ist es durchaus anzunehmen, da3 der Wasserstoff am Stick-
stoff und das Acetyl am Sauerstoff ihre Plitze gegenseitig vertauschen
kénnen im Sinne:

+ R
NH - 0.Ac NH.Ac O N.Ac OH
I 1 I ! Il |
/\l/\‘—_\/\]/\\;\.//\/\

|

bzw. daB unter den verschiedenen Formen in Losungen ein Gleichgewicht
besteht.

Da3 die Spaltung des 1-Acetoxy-2-acetoglucoxy-anthrachinon-g-imins
mit Ameisensdure Acetoglucosyl-acetyl-alizarin, mit Salzsdure dagegen Aceto-
glucosyl-alizarin ergibt, ist fiir die obige Darstellung kein Beweis, wie dieser auf dem
Wege der Sdure-Spaltung iiberhaupt schwerlich zu erbringen ist, denn das Aceto-
glucosyl-acetyl-alizarin spaltet sein 1-Acetyl mit Mineralsduren, im Gegensatz zu
dem Acetoglucosyl-acetyl-chrysazin, ziemlich rasch ab., Das Acetoglucosyl-
alizarin wird also in letzterem Falle wohl schon das sekundire Spaltungsprodukt sein.

Um die Verbindung I als Diacetat, also als N-Acetyl-1-acetoxy-2-aceto-
glucoxy-anthrachinon-g-imin zu formulicren, liegt nunmehr noch weniger AnlaB
als friiher, vor, da nach den Untersuchungen iiber die Verbindung des Alizarins mit Sali-
cin4) mit groBer Wahrscheinlichkeit angenommen werden darf, dafl die in den beiden
Gruppen acetylierten 9-Imine griine Farbe haben, wie auch ein solches Produkt durch
energische Weiter-acetylierung des primaren, farblosen Acetatsdes 1-Oxy-2-glucoxy-
anthrachinon-9-imins erhalten wird?).

In der neuen Veibindung bleibt das Hydroxyl in der Stellung I urbesetzt,
bzw. gibt das primir vielleicht gebunrdene Ammoniak duBerst leicht, schon
wiahrend der Isolierung, ab. Seine Gegenwart verrit sich durch die gelbe
Farbenreaktion mit Alkali. Sife an dem Hydroxyl irgendeine stickstoff-
haltige Gruppe, so miifite eines der beiden vorgefundenen Stickstoff-Atome
in hetercpolarer Bindung und demzufolge die Hilfte der Stickstoff-Menge
leicht abspaltbar sein. Dies ist jedoch nicht der Fall; die Ameisensiure-
Behandlung 148t die Verbindung unverindert, und auch bei der Acety-
lierung tritt keine Stickstoff-Abspaltung ein. Gesetzt den Fall, dall die Ace-

4) A, Miiller, B. 65, 320 [1932]. %) vergl. B. 64, 1410, spez. 1413 [1931].
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tylierung den zweiten Stickstoff trotz seiner salzartigen Bindung nicht abzu-
spalten vermag, so wiicde dies wihrend der Methylierung erfolgen, wo dann
eine 1-Methoxy-Verbindung entstehen miifite, die mit Alkali keine Farben-
reaktion mehr geben kann. Die Methylierung

bewirkt indessen an dem Acetat keine Verinde- /— \ IV.
rung — ein Zeichen, daB bereits alle Hydroxyle \ NH.Ac
durch die Acetyl-Gruppen verschlossen sind. O'C/ <C/ ’
‘Weiter-acetylierung des Acetats, unter energi- "\__/ TNH.Ac
scheren Bedingungen, hat ebenfalls keine Folgen. /" \.0oH

Das Acetat kann dagegen durch alkalische Ver- \—~/

seifung wieder in die freie Verbindung zuriickge- O.Cl**

fiihrt werden. Vorsichtige Spaltungen mit verd. *»* GI = Glucosyl.C H,,0;
Mineralsduren ergeben bei der freien Verbindung

Glucosyl-alizarin, bei der acetylierten Verbindung Acetoglucosyl-
alizarin. (Die 1-Acetyl-Gruppe spaltet sich dabei, wie oben erwihnt, ab.)
Die neue Verbindung ist also als Alizarin-glucosid-g.g-di-acetamid IV
zu formulieren.

Gegen diese Formulierung kann der Befund, daB das Acetat des
1-Oxv-8-glucoxy-anthrachinon-g-imins, das dhnlich gebaut ist, keine
Di-acetamid -Verbindung gibt, nicht angefiihrt werden, da dort, wie schon
erortert, das Hydroxyl in der Stellung 1 unbesetzt ist und somit auch keine
> C:N.Ac-Gruppierung entstehen kann, was fiir die Additior. des Acet-
amids anscheinend unerli8lich ist.

Um das Verhalten des 1-Oxy-2-glucoxy-anthrachinon-g-imin-
Hydrats auch bei dec Benzovlierung und nachfolgenden Verseifung stu-
dieren zu kéanen, wurden Versuche in dieser Richtung ausgefiihrt. Allein
es zeigte sich, daB diese Reaktion nicht ganz analog dec der Acetylierung
verlauft, indem hier der Stickstoff griBtenteils abgespalten wird und als
Haupt-Reaktionsprodukt das voll-benzoylierte Alizarin-glucosid ent-
steht, das mit dem aus Benzoglucosyl-alizarin®) durch Benzoylierung
gewonnenen Benzoglucosyl-benzoyl-alizarin identifiziert werden
konnte. Aus den Mutterlaugen 148t sich in kleiner Menge eine in farblosen
Nadela krystallisierende Verbindung gewinnen, die vermutlich das gesuchte
benzoylierte Imin darstellt und deren Untersuchung noch im Gange ist.
Weitere Versuche ergaben ferner, daB auch die Einwirkung von Acetylchlorid
etwas anders, als die des Essigsiure-anhydrids verliuft.

Es sei noch bemerkt, daB bei der Methylierung des 1-Acetoxy-2-aceto-
glucoxy - anthrachinen - g -imins, wie auch des 1-Oxy-8-aceto-
glucoxy-anthrachinon-g-imins der Stickstoff abgespalten wird. Die
erstere Verbindung verwandelt sich dabei in Acetoglucosyl-acetyl-ali-
zarin, die letztere wird an dem freien Hydroxyl noch methyliert, und es
entsteht das frither beschriebene 1-Methoxy-8-acetoglucoxy-anthra-
chinon?).

Beschreitbung der Versuche.
1-Acetoxy-2-acetoglucoxy-anthrachinon-g-imin (III).

Die frither angegebene Arbeits-Vorschriftl) konnte betrichtlich verein-
facht werden: 3.8 g 1-Oxy-2-glucoxy-anthrachinon-g-imin-Hydrat

8 G. Zemplén, A. Miiller, B. 62, 2107 [1929].
7) A. Miiller, B, 64, 1057 [1931].
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werden in 70 cem Pyridin und 40 cem Essigsdure-anhydrid unter
Umschwenken gelost und bei Zimmer-Temperatur 11/, Stdn. stehen gelassen,
in 250 ccm Wasser gegossen, mit 30 ccm Chloroform extrahiert und die
griinliche chloroformische Ldsung mit 150 ccm Alkohol versetzt. Es fallen
sogleich die leichtgefirbten Nidelchen des Acetats aus. Schmp. 2180, Aus-
beute 5.1 g (ber. 5.15 g). Die Verbindung 18st sich in konz. Schwefelsiure,
wie auch ijhre Muttersubstanz, das freie Imin, mit tief-kirschroter Farbe;
sie gibt mit kaltem verd. Alkali gelbrote Farbenreaktion.
Die Drehung betridgt:

il == —1.53° X I.5150/1 X 0.0310 X 1.470 == -—50.88% (in Chloroform).

1-Oxy-2-glucoxy-anthrachinon-g9.9-di-acetamid (IV).

4.38 1-Acetoxy-z-acetoglucoxy-anthrachinon-g-imin geben mit
4o0ccm 15-proz, methanolischem Ammoniak in etwa 1 Stde. eine Ldsung,
die beim Stehen kressengelbe, etwas gallertige Krystalle absetzt. Diese
werden nach 8 Stdn. abgesaugt: 0.18 g eines nunmehr dunkelroten Krystall-
pulvers, das in Alkohol schwer, in Ather unléslich ist und, bei Zimmer-Tempe-
ratur in einem Gemisch von Pyridin-Essigsiure-anhydrid acetyliert, das Aus-
gangsmaterial ergibt. Das Produkt ist also das 1-Oxy-2-glucoxy-anthra-
chinon-g-imin-Hydrat. Die filtrierte Losung wird bei40°® Badtemperatur
eingeengt. Die anfangs dunkel-kressengelbe Farbe verwandelt sich dabei
in tief-carminrot. Der erhaltene Sirup wird mit wenig trocknem Ather ver-
setzt und der ausfallende, amorphe, schmierige Niederschlag mit Alkohol
knapp in Losung gebracht, die sich iiber Nacht in einen Krystallbrei ver-
wandelt. Die Nidelchen sind von der Mutterlauge carminrot gefirbt, werden
aber nach scharfem Abpressen farblos. Ausbeute 2.7 g. Aus der Mutterlauge
148t sich nach Eindampfen noch eine kleine Menge der Verbindung gewinnen,
die aber zweckmifiger nicht als solche isoliert, sondern unmittelbar acetyliert
wird.

Unterwirft man das mit wasser-freiem Natriumacetat und Essigsiure-
anhydrid gewonnene Einwirkungsprodukt des Ausgangsmaterials, das
N - Acetyl-1-acetoxy-2-acetoglucoxy - anthrachinon - 9 -imin
der gleichen Behandlung, so entsteht ebenfalls die g.9-Di-acetamid-Ver-
bindung, in der ungefiahr gleichen Ausbeute.

Die Reinigung des gewonnenen Rohproduktes erfolgt durch Liésen von 0.3 g in 3 ccm
Methanol, Zusatz von 2 ccm I.5-n. methanolischem Natriummethylat, Ansiuern mit
konz. Ameisensdure und Behandlung der hellgelben Losung mit Tierkohle, Wird vor-
sichtig Ather zugegeben, so scheidet sich die Verbindung beim Stehen in farblosen Ro-
setten aus. Verlust: etwa 5—109,.

Beim Erhitzen firbt sich die Substanz bei 120° carminrot und schmilzt
bei 150—151° zu einer tief-carminroten Fliissigkeit.

Zur Analyse wurde in der Vakuum-Pistole bei 61° getrocknet. — 4.507, 4.206,
3.980 mg Sbst.: 9.250, 8.710, 8.270 mg CO,, 2.255, 2.140, 2.020 mg H,0. — 4.880, 4.335 mg
Sbst.: 0.218, 0.204 mg N (22° 750 mm; 22°% 750 mm). — 4.127, 3.931 mg Sbst.: 1.57,
1.45 ccm nfy-NaOH (Mikro-Acetylbestimmung nach Pregl).

C,H,40,,N; (518.21). Ber. C 55.58, H 5.06, N 5.40, CH,.CO 16.60.
Gef. C 56.66, 56.48, 55.97, H 5.60, 5.69, 5.68, N 5.35, 5.37, CH,;.CO 16.37, 15.87.

Die Reingewinnung ist etwas vorteilhafter iiber die Acetylver-
bindung, da die in der angegebenen Weise gewonnenen Priparate nicht
genfigend stabil sind und sich beim Stehen langsam gelb firben. 1.6 g des
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Acetylierungsproduktes (siche weiter unten) werden in 30 ccm heiflem Alkohot
geldst, 10 cem 1.5 -n. Natriummethylat in Methanol zugefiigt und die dunkel-
gelbe Losung nach 1—2 Stdn. mit einigen Tropfen konz. Salzsiure vor-
sichtig angesduert. Auf reichlichem Ather-Zusatz scheidet sich die verseifte
Verbindung in farblosen Flocken ab, die, nachdem sie beim Stehen krystallin
wurden, abgesaugt und getrocknet werden (r.z g). Dieses Rohrpodukt wird
nun durch Auskochen mit 2o ccn Methanol und Filtrieren von der Haupt-
menge des beigemengten Chlomatriums befreit und das Filtrat mit 100 ccm
Ather versetzt. Die entstandene Triibung (Spuren von Chlornatrium) wird
mit Tierkohle entfernt. Die so erhaltene, fast farblose, glasklare Ldsung
setzt beim Stehen die freie Verbindung in kleinen, farblosen Rosetten ab,
die allmihlich zu langen, seidenglinzenden Nadeln heranwachsen. Ausbeute
0.7 g. Die Substanz firbt sich bei 120° carminrot und gibt bei 154—155°¢
eine tiefrote Schmelze, Misch-Schmp. mit dem unmittelbar gewonnenen
Produkt r50—151° (Rotfirbung bei 1209).

Zur Analyse wurde die Verbindung in der Vakuum-Pistole bei 61° getrocknet. —
4.730, 4.972, 4.800 mg Sbst.: 9.560, 10.090, 9.780 mg CO,, 2.350, 2.530, 2.400 mg H,0. —
5.860, 4.780 mg Sbst.: 0.257, 0.216 ccm N (22°, 750 mm; 23°, 750 mm). — 5.492, 4.266 mg
Sbst.: 2.06, 1.61 ccm n/,,-NaOT.

Gef. C 55.12, 55.31, 55.56, H 5.56, 5.69, 5.59, N 5.01, 5.14, CH;.CO 16.14, 16.23.

[]} = —1.03° X 1.0564/0.5 X 0.0360 X 1.020 = — 50.26° (in Wasser).

Die Verbindung ist in Alkohol und Wasser sehr leicht, in Ather, Aceton
und Chloroform unléslich. Mit alkohol. Alkali entstehen die gelben Flocken
des Alkalisalzes, die iafolge ihrer unerfreulichen Eigenschaften nicht isoliert
wurden, Das Acetamid-Derivat IV ist Alkalien gegeniiber auffallend stabil;
seine Siure-Bestindigkeit ist ebenfalls recht ausgeprigt: in konz. Schwefel-
siure 18st es sich mit citronengelber Farbe, die erst nach Wochen oder bei
Kochtemperatur in rot iibergeht. Kochen mit konz. Ameisensiure bewirkt
auch nach 40 Min. keine nennenswerte Verinderung; wird in 5-proz. Salz-
siure 30 Sek. bei go° gehalten, so krystallisiert beim Abkiihlen freies Ali-
zarin-glucosid vom Schmp. 234° aus; selbst nach 3-stdg. Kochen wird
eine vollstindige Spaltung noch nicht erreicht.

Gewinnung des gelben Di-acetamid-Produktes: 1.0g 1-Acet-
oxy-2-acetoglucoxy-anthrachinon-g-imin wird in 40 ccm Methanol
durch Zuleiten von Ammoniak-Gas in Losung gebracht; nach 21/, Stdn.
werden dann einige ccm trockner Ather vorsichtig zugefiigt. Beim Stehen
scheiden sich gelbe Nadeln aus, deren Menge auf zeitweisen, sehr vorsichtigen
Zusatz von trocknem Ather langsam zunimmt. Nach etwa 3 Tagen werden
sie auf die Nutsche gebracht. Die Verbindung ist von einer roten, gallertigen
Verunreinigung begleitet, die durch Waschen mit Ather zum Teil zwar be-
seitigt werden kann; arbeitet man aber nicht geniigend rasch und 148t die
Krystalle an der Luft liegen, so zerflieBt die duflerst hygroskopische Gallerte,
und die Krystalle verschmieren vollstindig. Auch die gereinigten Krystalle
zerfallen an der Luft in ein gelbes Krystallpulver. Ausbeute 0.3 g. Schmp.
153—154° nach Rotfirbung bei 120°.

4.525, 4.400 mg Sbst.: 9.230, 9.010 mg CO,, 2.070, 2.050 mg H,0. — 7.050, 5.670 mg
Sbst.: 0.320, 0.257 ccm N (179, 737 mm; 22° 761 mm).

Gef.-C 55.63, 55.84, H 5.12, 5.21, N 5.18, 5.25.

Es ist zu bemerken, daB die Isolicrung dieser Verbindung nicht immer gelingt bzw.
von ganz subtilen Versuchs-Bedingungen abhdngig zu sein scheint, die nicht restlos er-
mittelt werden konnten. In diesem Falle ist die Losung auf IV aufzuarbeiten.
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Die Substanz ist nicht bestindig, da sie schon beim Aufbewahren im
Exsiccator iiber Phosphor(V)-oxyd und festem Kali Ammoniak abspaltet
und ihre gelbe Farbe allmihlich verblaBit. Sie 16st sich leicht in Alkohol
und Wasser mit gelber Farbe, die auf Sidure-Zusatz verschwindet. Beim
Umlésen aus heiem Alkohol verschwindet die Farbe ebenfalls; wird dann
die Losung mit viel Ather versetzt, so scheiden sich die farblosen Rosetten
der oben beschriebenen Verbindung aus.

Acetylierung: 1.8 g des rohen 1-Oxy-2-glucoxy-anthrachinon-
9.9-di-acetamids werden in 30 ccm Pyridin und 6 ccm Essigsdure-anhydrid
gel6st; nach 12-stdg. Stehen setzt man 60 ccm Wasser hinzu, zieht die ent-
stehende, meist etwas triibe Losung mit Chloroform aus und dampft die
chloroformische Schicht nach Trocknen mit Chlorcalcium unter vermindertem
Druck ein, Das zuriickbleibende, pyridin-haltige 1 wird mit 10 ccm Wasser
versetzt und durch vorsichtige Alkohol-Zugabe in Losung gebracht. Nach
einigen Minuten setzt eine kriftige Krystallisation ein. Die leichtgefirbten
Rosetten werden aus 20 ccm heiflem Alkohol, unter Anwendung von Tier-
kohle und Verdiinnung mit 30 ccm Wasser, in langen, farblosen Nadeln er-
halten. Ausbeute 1.45 g. Schmp. 177--178° (Sintern bei 175%). Die Schmelze
ist smaragdgriin. '

Zur Analyse wurde die Substanz bei 50° in der Vakuum-Pistole getrocknet. —
4.045, 4.430, 4.702, 4.153 mg Sbst.: 8.330, 9.130, 9.720, 8.590 mg CO;, 1.900, 2.030, 2.110,
1.880 mg H,0. — 6.830, 3.980, 5.525, 5.030 mg Sbst.: 0.231, 0.131, 0.196, 0.179 ccm N
(23% 749 mm; 22° 755 mm; 22% 750 mm; 22° 750 mm).

Cy4HgO014N, (728.31). Ber. C 56.02, H 4.98, N 3.84.
Gef. C 56.15, 56.20, 56.37, 56.41, H 5.26, 5.13, 5.02, 5.07, N 3.84, 3.78, 4.05, 4.06.

[«]p = —1.80% X 1.5262/1 X0.0414 X 1.468 = —45.20° (in Chloroform).

Die Verbindung ist in Chloroform, Essigester, Aceton, Eisessig und
Benzol, sowie in Alkohol und Ather gut, in heiBem Wasser noch merklich
16slich. Mit Alkali: gelbe Farbenreaktion, die auf Siure-Zusatz verschwindet,

Mit Jodmethyl und Silberoxyd in wasser-freiem Aceton am RiickfluB-
kithler gekocht, erleidet die Substanz auch nach 8 Stdn. keine merkliche
Veranderung, und die gelbe Farbenreaktion mit Alkali bleibt in unverinderter
Intensitit bestehen.

Wird das Acetat in der 3-fachen Menge Alkohol + konz. Ameisensiure
1:2 gelost und 180 Sek. bei 100° gehalten, so erfolgt noch keine Spaltung,
die gelbe Farbenreaktion bleibt unverindert, und auf Wasser-Zusatz scheidet
sich das Acetat wieder aus. Es schmilzt zwar etwas unschirfer bei 174—1789,
nach vorangehender Sinterung von 158° an, ist aber nicht merklich ange-
griffen worden.

4.795, 4.653 mg Sbst.: 10.090, 9.760 mg CO,, 2.140, 2.080 mg H,0, — 5.165, 5.960 mg
Sbst.: 0.177, 0.198 ccm N (23°, 750 mm; 22° 750 mm),

Gef. C 57.36, 57.41, H 4.99, 5.02, N 3.90, 3.80.

Benzoylierung des 1-Oxy-2-glucoxy-anthrachinon-g-imin-
Hydrats.
0.65g 1-Oxy-2-glucoxy-anthrachinon-g-imin-Hydrat geben, mit
einer abgekiihlten Losung von 8 ccm Benzoylchlorid in 40 ccm Pyridin
iibergossen, sehr rasch und unter starker Farben-Aufhellung eine Ldsung,
welche nach 2o Stdn. in viel Wasser gegossen wird. Das ausfallende, rétliche
Ol krystallisiert nach Lsen in wenig Essigester und Zusatz von Alkohol
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beim Stehen in kaum gefirbten, fahlgelben Krystallflocken, die aus Aceton-
Alkohol 1:2 nochmals umgelost werden. Ausbeute 0.5 g. Die Verbindung
verwandelt sich (nach Sintern bei 1569 bei 208 in eine hellgelbe Schmelze.
Sie gibt mit Alkali kirschrote Farbenreaktion und ist stickstoff-frei.

Aus den Mutterlaugen scheiden sich beim Stehen leicht gefarbte Rosetten eines
stickstoff-haltigen Produktes aus, welches aber wegen der geringen Ausbsute noch nicht
néher untersucht werden konnte.

Zum Vergleich wurde das frither hergestellte Benzoglucosyl-alizarin
vom Schmp. 232° in Pyridin benzoyliert. Das erhaltene, voli-benzoylierte
Produkt schmilzt ebenfalls bei 208°; Misch-Schmp. 208° (Sintern bei 1419).
Die Drehwerte stimmen ebenfalls iiberein:

1. Voll-benzoat aus dem 9-Imin:

(6] = —0.70° X 1.5404/0.5 X 0.0450 X 1.470 = —32.92° (in Chloroform).

2. Voll-benzoat aus Benzogltucosyl-alizarin: .
[6]B = -—1.06° X 1.5156/1 X 0.0326 X 7.468 = —33.35° (in Chloroform).

Versuche zur Methylierung der primiren Acetate der Oxy-glu-
coxy-anthrachinon-g-imine.

1-Acetoxy-2-acetoglucoxy-anthrachinon-g-imin: g der Ver-
bindung wurde in 30 ccm absol. Chloroform (mit Bicarbonat und Wasser
gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und 2-mal iiber Phosphor (V)-oxyd
destilliert) mit 3.0 g trocknem Silberoxyd und 3 ccm getrocknetem Jod-
methyl unter Feuchtigkeits-Ausschlu am RiickfluBkiihler gekocht. Die
anfangs fast farblose Losung wird im Laufe von 4 Stdn. heligelb. Farben-
reaktion mit Alkali: kirschrot. Nach Entfernen der Silbersalze wurde die
Losung eingedampft und der Riickstand aus Alkohol-Essigester einigemal
umkrystallisiert. So konnten aus dem Gemisch 0.2 g unverindertes Aus-
gangsmaterial (kressengelbe Farbenreaktion mit Alkali, Schmp. 2179, Misch-
Schmp. 216—217°, smaragdgriine Schmelze) und 0.35g Acetoglucosyl-
acetyl-alizarin (kirschrote Farbenreaktion, Schmp. 195—196°, Misch-
Schmp. 192—195°, hellgelbe Schmelze) gewonnen werden.

1-Oxy-8-acetoglucoxy-anthrachinon-g-imin: Xocht man in
obigem Ansatz oder auch in absol. Aceton 4 Stdn., so wird die anfangs carmin-
rote I,6sung allmihlich gelblich-braun. Die Firbung mit Alkali ist nach
dieser Zeit verschwunden. Die filtrierte und eingedampfte Losung hinterlaft
einen dunkelbraunen Sirup, der, in warmem Alkohol aufgenommen und mit
Tierkohle gereinigt, 0.65 g goldgelber Nidelchen liefert, die, aus Essigester-
Alkohol nochmals umkrystallisiert, den Schmp. 22%° zeigen; Misch-Schmp.
mit 1-Methoxy-8-acetoglucoxy-anthrachinon: 227°; keine Farbung
mit Alkali.

Dem Orszigos Természet-tudomanyi Tanédcs (Ungarischer Landes-
AusschuB fiir Naturwissenschaftliche Forschung) sei fiir die materielle For-
derung der Arbeit auch an dieser Stelle eigebenst gedankt.
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