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Rhein aus Aloé-Emodin.

Von O. A. Oesterle.
(Eingegangen den 15. X. 1903.)

In einer vorliufigen Mitteilung!) habe ich die Vermutung aus-
gesprochen, daB bei der Oxydation von Alo8-Emodin unter gewissen
Bedingungen eine Substanz gebildet wird, welche mit dem im Rhabarber
aufgefundenen ,Rhein“ Gibereinstimmt.

Zur Darstellung des Rheins aus Aloé-Emodin werden 3 g Alog-
Emodin?) in 140—150 ccm Eisessig gelost und der siedenden Lidsung
3 g Chromsiure zugesetzt. Das Gemisch hilt man ungefihr eine
Stunde lang im schwachen Sieden und giefit es hierauf in mit Schwefel-
siure angesiuertes Wasser. Nach dem Auswaschen durch Dekantieren,
Absaugen mit der Pumpe und Trocknen betrigt die Menge des
Oxydationsproduktes ca. 70%. Dieses Produkt wird nuon im
Soxhlet’schen Extraktionsapparat mit Chloroform so lange ausgezogen,
bis das abflieBende Chloroform nur noch schwach gelb gefirbt ist und
schlieflich aus Pyridin umkrystallisiert. Die Ausbeute an einmal
umkrystallisiertem Rhein betrigt 9—10% des verwendeten Emodins.

Die betrichtliche Menge (ca. 60%), welche dem Oxydations-
produkte durch Chloroform entzogen wird, lief vermuten, daf die
Ueberfiihrung des Emodins in Rhein nur unvollstindig, die Oxydation
also nicht ausreichend gewesen sei. In der Tat ergab die Untersuchung
des Chloroform-Extraktes einen XKorper vom Schmelzpunkte des
Emodins,. Weder Erhohen der Chromsiuremenge noch Verlingern
der Oxydationsdauer ergab aber eine wesentliche Steigerung der Aus-
beuten an Rhein. Auffallend dagegen war es, daf, wenn der durch
Chloroform extrahierte Anteil der Oxydation mit Chromsiure unter-
worfen wurde, die Ausbeutern an Rhein ganz erheblich gréfer wurden.
Mit der Untersuchung dieser Verhiltnisse bin ich noch beschiftigt.

Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Pyridin und jeweiliges
Auswaschen der erhaltenen Krystalle mit wenig Alkohol wurde das
Rhein gereinigt. Der Schmelzpunkt des auf diese Weise erhaltenen
Materials liegt bei 314°% Obgleich dieser Schmelzpunkt mit demjenigen

1) Schweiz. Wchschr, f. Chemie u. Pharmazie 1902, 600.

2) Aloé-Emodin stelle ich aus Barbaloin durch Erhitzen mit verdiinnter
Salzsiaure (alkoholische Losung) dar (vergl. Archiv d. Pharm. 1899, 82). Die
von Liéger geaulerte Ansicht, da das Aloin zu einer ,neuen Klasse von
Glykosiden, namlich solchen, welche durch verdiinnte Sauren nicht zerlegbar
sind“ gehére, ist daker nicht richtig (Comptes rend. tome CXXXIV, S. 1586).
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iibereinstimmt, den T'schirch und Heuberger?) fiir das aus Rhabarber
dargestellte Rhein gefunden haben, stellte ich behufs weiterer Reinigung
das Acetat dar. Mehrmaliges Umkrystallisieren aus FEisessig unter
Zuhilfenahme von Blutkohle bewirkte ein Ansteigen des anfiinglich
bei 2369 liegenden Schmelzpunktes auf 247—248°% Aus dem Acetat
mit diesem konstant bleibenden Schmelzpunkte wurde durch Erwérmen
mit verdiinnter Kalilauge und Zusatz von SHure das Rhein wieder
abgeschieden und nochmals aus Pyridin umkrystallisiert. Der Schmelz-
punkt blieb bei 814° Auf diess Weise dargestelltes Rhein bildet
sublimierbare kleine gelbe Nadeln (die Farbe ist heller als diejenige
des Priiparates von Tschirch und Heuberger), welche sich in
Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Eisessig, Chloroform, Aether, Petrol-
dther, Benzol und Toluol sehr schwer mit gelber Farbe losen. Als
Krystallisationsmittel konnen diese Fliissigkeiten nicht verwendet
werden, da sich die sehr geringen Mengen geldsten Rheins nur als
‘Wirzehen ohne erkennbare krystallinische Struktur daraus abscheiden.
Kochendes Wasser 1ost, indem es sich gelb firbt, nur Spuren Rhein,
in pyridinhaltigem Wasser dagegen ist es loslicher. Als Krystallisations-
mittel eignet sich, wie schon oben erwihnt, am besten Pyridin. Aus
der heifl gesiittigten Liosung scheidet sich das Rhein sehr rasch in
wohlausgebildeten kleinen Nadeln aus. Da sich Emodin eberfalls in
Pyridin 16st, sich aber beim Brkalten der Losung nur sehr langsam
ausscheidet, bietet dieses Krystallisationsmittel den Vorteil, da8 Spuren
von Emodin, welche durch die Chloroformextraktion nicht entfernt
wurden, in den Pyridinlaugen zuriickbleiben.

In konzentrierter Schwefelsiure 19st sich Rhein mit roter Farbe,
diese Losung wird wie diejenige des Emodins durch ein Kornchen
Natrinmnitrat allmihlich gelb gefirbt. Erwirmt man die rote Losung
mit wenig Kaliumpersulfat, so firbt sie sich violett. Erhoht man den
Zusatz von Kaliumpersulfat und erhitzt man stirker, so erfolgt Ent-
firbung.

In verdiinntem Ammeoniak ist Rhein leichter 19slich als Emodin,
die rote Losung besitzt einen Stich ins Violett und geht wie die-
jenige des Emodins am Licht allmihlich durch Violett in Blau tiber.
Aus der roten ammoniakalischen Lisung scheiden Chlorbaryum und
Chlorcalcium rot gefirbte Flocken aus, und die iberstehende Fliissigkeit
wird farblos. Eine ammoniakalische Emodinldsung wird durch Chlor-
baryum und Chlorcalcium ebenfalls rot gefallt (der Niederschlag ist
heller und erfolgt nicht so rasch), die Fliissigkeit bleibt aber rot gefirbt.

Auch in dem Verhalten der alkoholischen L&sung gegen Silber-
nitrat lassen sich Rhein und Aloé-Emodin von einander unterscheiden.

1) Archiv d. Pharmazie 1902, 611.
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Silbernitrat erzeugt in einer alkoholischen Rheinlésung sofort einen
gelben Niederschlag; eine Ldsung von Emodin in Alkohol wird durch
Silbernitrat kaum verindert.

In verdiinnter Kali- und Natronlange ist Rhein mit roter Farbe
16slich, mit 50%iger Kalilauge bildet es violette Klumpen, die sich
auf Wasserzusatz rot losen. S#Huren scheiden aus diesen alkalischen
Lisungen das Rhein als gelbe gallertige Masse aus. Auch in Lsungen
von Natrium- oder Kaliumkarbonat ist Rhein rot loslich; setzt man
zu einer Kaliumkarbonat enthaltenden Rheinlosung noch Kalium-
karbonat in Substanz zu und erwirmt man, bis sich alles geldst hat,
so erfolgt bald nach dem Krkalten eine gallertige, rot gefirbte Aus-
scheidung. Setzt man aber, an Stelle der Pottasche, der Ldésung
50%ige Kalilauge zu, so scheiden sich in der roten Fliissigkeit violette
Flocken aus. Diese Erscheinung hat iibrigens schon Q. Hesse bei
geinem aus Rhabarber dargestellten Rhein beobachtet.

Die Acetylierung des Rheins wurde in der iiblichen Weise mit
Essigsiureanhydrid und entwissertem Natriumacetat ausgefithrt. Wie
Tsechireh und Heuberger machte auch ich dabei die Beobachtung,
dafl das in Essigsiiureanhydrid nur wenig losliche Rhein sich auf
Zusatz des Natriumacetates rasch 1dst. Acetylrhein (Schmp. 247 bis
2489 bildet, aus Bisessig krystallisiert, kleine, glinzende, gelbe Nadeln.
Im Vergleich zu Emodinacetat ist es in Alkohol, Benzol, Toluol,
Aceton und Eggigither schwer loslich, konzentrierte Schwefelsiure
und Alkalien 1sen es mit roter Farbe.

Die Analyse des aus Aloé-Emodin dargestellten, bei 140° ge-
trockneten Rheins ergab :

1. aus 0,2068 Substanz 0,4713 CO; und 0,0081 H,0
2. ” 01 ” 0) 3 » » Y »
In Prozenten:
1. 6261 C 2. 62,73
314 H 3,32
Die Analyse des Acetates ergab:
1. aus 0,2030 Substanz 0,4585 COy und 0,0632 Hy0
2. , 02411 ,, 05437 , , 00771
In Prozenten:
1. 61,59 C 2. 61,50 C
346 H 3,55 H.

Die Zahlen, welche durch die Amnalyse bis jetzt ermittelt
wurden, sind:

C
H.

Rhein aus Rhabarber Rhein aus Aloé-Emodin
Hesse Tschirch u. Heuberger3
fir Rhein ... 6295% C 6384 6365 63,%6% C 6261 62739 C

54, 309 274 271, H 314 332, H
fir Acetylthein 61,759 C 6247 61,56 62584 C 6159 61509 C
360, H 328 319 32, H 346 355, H.
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Berechnet wurden:

von Hesse von Tschirch u. Heuberger
fir Rhein . . . C]5H1003 015 Hg 03
62939 C 63,419% C
349, H 281, H
fiir Acetylrhein Cw Hs (Cg Hg 0)2 05 015 Hc (Cg Hn 0)2 Oe
61,629 C 61,95% C
378, H 326, H.

Meine Zahlen stimmen gut mit denjenigen, welche Hesse
gefunden hat iiberein; sie entsprechen eher den von Hesse aufgestellten
Formeln als denjenigen ven Tschirch und Heuberger. Jedenfalls
aber herrscht kein Zweifel, da der durch Oxydation aus Aloé-Emodin
gewonnene Korper mit dem Rhein des Rhabarbers identisch ist, da
auch im chemischen Verhalten, soweit ich es zu vergleichen im stande
war, kein Unterschied zu erkenmen ist. Der Grund weshalb der
Schmelzpunkt des Acetates nicht mit demjenigen fibereinstimmt, welchen
sowohl Hesgse als auch Tschirch und Heuberger gefunden haben
(236°), ist wohl darin zu suchen, daf die geringen Mengen Material
eine weitgehende Reinigung nicht ermdglichten.. Arbeiten, die Herr
Prof. Dr. Tschirch mit einem seiner Schiiler unternommen hat, und
welche demniichst vertffentlicht werden sollen, haben in der Tat ergeben,
dafl der Schmelzpunkt der Acetylverbindung des natiirlichen Rhbeins
dadarch, daB reines Material zur Acetylierung verwendet wird, und
durch wiederholte Reinigung des Acetates steigt und 247—2489 erreicht.

Tschirch und Heuberger sahen sich durch die Zahlen, welche
ihnen die Analyse lieferte, sowie durch die Tatsache, daf bei der
Acetylierung nur zwei Acetylgruppen in das Molekiil eintreten. ver-
anlafit, fir das Rhein eine neue Formel zur Diskussion zu stellen.
Sie nehmen an, daf das Rhein moglicherweise nicht, wie Hesse ab-
geleitet hat, die Struktur eines Tetraoxymethylanthrachinons besitzt,
sondern ein Methylenither eines Tetraoxyanthrachinons sei. Aus
Mangel an Material war es ihnen jedoch nicht moglich die Frage zu
entscheiden; derselben nidher zu treten wird eine meiner nichsten
Aufgaben sein.
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