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Rhein aus Aloe-Emoh. 
Von 0. A. Oes te r l e .  

(Eingegangen den 15. X. 1903.) 

In einer vorltufigen Mitteilung') habe ich die Vermutung aus- 
gesprochen, dali bei der Oxydation von AloB-Emodin unter gewissen 
Bedingungen eine Substanz gebildet wird, welche mit dem im Rhabarber 
aufgefundenen ,,Rhei'n" iibereinstimmt. 

Zur  Darstellung des Rhei'ns aus AloB-Emodin werden 3 g Aloe- 
Emodina) in 140-150 ccm Eisessig gelost und der siedenden L6sung 
3 g Chromsaure zugesetzt. Das Qemisch halt man ungefZlhr eine 
Stunde lang im schwachen Sieden und gieDt es hierauf in rnit Schwefel- 
siiure angesauertes Wasser. Nach dem Auswaschen durch Dekantieren, 
Absaugen mit der Pumpe und Trocknen betragt die Menge des 
Oxydationsproduktes ca. 70 %. Dieses Produkt wird nun im 
Sox h l  e t ' schen Extraktionsapparat mit  Chloroform so lange ausgezogen, 
bis das abflieflende Chloroform nur noch schwach gelb gefLrbt ist und 
schlielllich aus Pyridin umkrystallisiert. Die Ausbeute an einmal 
umkrystallisiertem Rhei'n Setragt 9-10% des verwendeten Emodins. 

Die betrachtliche Menge (ca. 60 %), welche dem Oxydations- 
produkte durch Chloroform entzogen wird, liell vermuten, dali die 
Ueberftihrung des Emodins in Rhei'n nur unvollstandig, die Oxydation 
also nicht ausreichend gewesen sei. In  der Tat ergab die Untersuchung 
des Chloroform-Extraktes einen Korper vom Schmelzpunkte des 
Emodins. Weder Erhohen der Chromsauremenge noch Veryangern 
der Oxydationsdauer ergab aber eine wesentliche Steigerung der Aus- 
beuten an Rhei'n. Auffallend dagegen war es, dafl, wenn der durch 
Chloroform extrahierte Anteil der Oxydation mit Chromsaure unter- 
worfen wurde, die Ausbeuten an Rhei'n ganz erheblich grolier wurden. 
Mit der Untersuchung dieser Verhaltnisse bin ich noch beschaftigt. 

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

1) Schweiz. Wchschr. f. Chemie u. Pharmaxie 1902, 600. 
a) Aloe-Emodin stelle ich aus Barbaloin durch Erhitzen mit verdunnter 

Salzsaure (alkoholieche Losung) dar (vergl. Archiv d. Pharm. 1899, 82). Die 
YOU LBger geiiuEerte Ansicht, daE das Aloin zu einer ,,neuen Klasse von 
Glykosiden, namlich solchen, welche durch verdiinnte Sauren nicht zerlegbar 
sindU gehore, ist daher nicht richtig (Comptes rend. tome CXXXIV, S. 1586). 
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ubereinstimmt, den T s c h i r c h  und Heuberger ' )  fiir das aus Rhabarber 
dargestellte Rhei'n gefunden haben, stellte ich behufs weiterer Reinigung 
das Acetat dar. Mehrmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig unter 
Zuhilfenahme von Blutkohle bewirkte ein Ansteigen des anfanglich 
bei 236O liegenden Schmelzpunktes auf 247-248O. Aus dem Acetat 
mit diesem konstant bleibenden Schmelzpunkte wurde durch Erwlrmen 
mit verdunnter Kalilauge und Zusatz von Slure das Rhei'n wieder 
abgeschieden und nochmals aus Pyridin umkrystallisiert. Der Schmelz- 
punkt blieb bei 314O. Auf diese Weise dargestelltes Rhei'n bildet 
sublimierbare kleine gelbe Nadeln (die Farbe ist heller als diejenige 
des Praparates von T s c h i r c h  und Heuberge r ) ,  welche sich in 
Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Eisessig, Chloroform, Aether, Petrol- 
Pther, Benzol und Toluol sehr schwer mit gelber Farbe losen. Als 
Krystallisationsmittel konnen diese Fliissigkeiten nicht verwendet 
werden, da sich die sehr geringen Mengen geltisten RheYns nur als 
Warzchen ohne erkennbare krystallinische Struktur daraus abscheiden. 
Kochendes Wasser 16st, indem es sich gelb f l rb t ,  nur Spuren Rhe'in, 
in pyridinhaltigem Wasser dagegen ist es loslicher. Als Krystallisations- 
mittel eignet sich, wie schon oben erwlhnt, am besten Pyridin. Aus 
der heiD gesattigten Lasung scheidet sich das Rhei'n sehr rasch in 
wohlausgebildeten kleinen Nadeln aus. Da sich Emodin ebenfalls in 
Pyridin lost, sich aber beim Erkalten der Losung nur sehr langsam 
ausscheidet, bietet dieses Krystallisationsmittel den Vorteil, daD Spuren 
von Emodin, welche durch die Chloroformextraktion nicht entfernt 
wurden, in den Pyridinlaugen zurlickbleiben. 

In konzentrierter Schwefelslure l6st sich Rhejin rnit roter Farbe, 
diese Losung wird wie diejenige des Emodins durch ein Kornchen 
Natriumnitrat allmlhlich gelb gefarbt. Erwarmt man die rote Losung 
mit WenigKaliumpersulfat, so f l rb t  sie sich violett. Erhoht man den 
Zusatz von Kaliumpersulfat und erhitzt man starker, so erfolgt Ent- 
f arbung. 

In  verdunntem Ammoniak ist Rhei'n leichter loslich als Emodin, 
die rote Losung besitzt einen Stich ins Violett und geht wie die- 
jenige des Emodins am Licht allmtihlich durch Violett in Blau iiber. 
Aus der roten ammoniakalischen Losung scheiden Chlorbaryum und 
Chlorcalcium rot gefarbte Flocken Bus, und die uberstehende Fliissigkeit 
wird farblos. Eine ammoniakalische Emodinlosung wird durch Chlor- 
baryum und Chlorcalcium ebenfalls rot gefallt (der Niederschlag ist 
heller und erfolgt nicht so rasch), die Flussigkeit bleibt aber rot geflrbt. 

Auch in dem Verhalten der alkoholischen Losung gegen Silber- 
nitrat lassen sich Rhei'n und AloE-Emodin von einander unterscheiden. 

1) Archiv d. Pharmazie 1902, 611. 
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Silbernitrat erzeugt in einer alkoholischen Rhe'inl6sung sofort einen 
gelben Niederschlag; eine L6sung von Emodin in Alkohol wird durch 
Silbernitrat kaum verandert. 

In verdiinnter Kali- und Natronlauge ist Rheln mit roter Fsrbe 
liislich, mit 50%iger Kalilauge bildet es violette Klumpen, die sich 
auf Wasserzusatz rot 16sen. Sauren scheiden aus diesen alkalischen 
L6sungen das Rhei'n als gelbe gallertige Masse aus. Auch in Lkungen 
von Natrium- oder Kaliumkarbonat ist Rhe'in rot 12lslich; setzt man 
zu einer Kaliumkarbonat enthaltenden RhelnlzIsung noch Kalium- 
karbonat in Substanz zu und erwarmt man, bis sich alles geliist hat, 
so erfolgt bald nach dem Erkalten eine gallertige, rot gefiirbte Aus- 
scheidung. Setzt man aber, an Stelle der Pottasche, der L6sung 
5O%ige Kalilauge zu, so scheiden sich in der roten Fliissigkeit violette 
Flocken aus. Diese Erscheinung hat iibrigens schon 0. Hesse bei 
seinem aus Rhabarber dargestellten Rhe'in beobachtet. 

Die Acetylierung des RhePns wurde in der ublichen Weise mit 
Essigsaureanhydrid und entwassertem Natriumacetat ausgefiihrt. Wie 
Tschi rch  und Heuberger  machte auch ich dabei die Beobachtung, 
dafl das in Essigsiiureanhydrid nur wenig liisliche Rheln sich auf 
Zusatz des Natriumacetates rasch liist. Acetylrhei'n (Schmp. 247 bis 
248O) bildet, aus Eisessig krystallisiert, kleine, glanzende, gelbe Nadeln. 
Im Vergleich zu Emodinacetat iet es in Alkohol, Benzol, Toluol, 
Aceton und Essigather schwer Mslich, konzentrierte Schwefelsaure 
und Alkalien lBsen es mit roter Farbe. 

Die Analyse des aus AloC-Emodin dargestellten, bei 140 O ge- 
trockneten Rhei'ns ergab : 

1. aus 0,2053 Substanz 0,4713 GO, und 0,0581 H20 
2. 0,2498 0,5746 0,0747 

In Prozenten: 
1. 62,61 C 2. 62,73 C 

3,14 H 3,32 H. 
Die Analyse des Acetates ergab: 

1. aus 0,2030 Substanz 0,4585 Cog und 0,0632 H,O 
2. 0,2411 ,, 0,5437 0,0771 

In  Prozenten : 
1. 61,59 C 2. 61,M C 

3,46 H 3,55 H. 
Die Zahlen, welche durch die Analyse bis jetzt ermittelt 

Rhein aus Aloe-Emodin 
wurden, sind : 

Rhe'in aus Rhabarber 
Hesse Tschirch u. HeubergerJ 

fur Rheno . . . 62,95% C 63,84 63,65 63,76% C 62,61 62,73% C 
3,54 ,, H 3,09 2,71 2,71 H 3,14 3,32 H 

fur Acetylrheio 61,76% C 62,47 61,56 62,58% C 61,69 61,50% C 
3,60 ,, H 3,2s 3,ig 3,25 H 3,46 3,55 H. 
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Berechnet wurden: 
von Hesse 

62,93% C 63,41% C 
3,49 H 2,81 H 

61,95 % C 
3,78 H 3,26 H. 

von Tschirch u. Heuberger 
fiir Rhe’in . . . c16 HIO 0 6  c15 0 6  

fiir Acetylrhein C16H8(CaH,O)aO6 C16H6(CaHB 0 ) a O g  
61,62 % C 

Meine Zahlen stimmen gut mit denjenigen, welche H e  s s e  
gefunden hat uberein; sie entsprechen eher den von H e  s s e aufgestellten 
Formeln als denjenigen von T s c h i r c h  und Heuberge r .  Jedenfalls 
aber herrscht kein Zweifel, daB der durch Oxydation aus Alo8-Emodin 
gewonnene Kdrper rnit dem Rhe‘in des Rhabarbers identisch ist, da 
auch im chemischen Verhalten, soweit ich es zu vergleichen im stande 
war, kein Unterschied zu erkennen ist. Der Grund weshalb der 
Schmelzpunkt des Acetates nicht mit demjenigen ubereinstimmt, welchen 
sowohl H e s s e  als auch T s c h i r c h  und H e u b e r g e r  gefunden haben 
(236O), iat  wohl darin zu suchen, dall die geringen Mengen Material 
eine weitgehende Reinigung nicht erm6glichten. Arbeiten, die Herr 
Prof. Dr. T s c h i r c h  mit einem seiner Schiiler unternommen hat, und 
welche demnachst ver6ffentlicht werden sollen, haben in der Ta t  ergeben, 
dall der Schmelzpunkt der Acetylverbindung des nattirlichen Rhe’ins 
dadurch, daQ reines Material zur Acetylierung verwendet wird, und 
durch wiederholte Reinigung des Acetates steigt und 247-248O erreicht. 

T s c h i r c h  und H e u b e r g e r  sahen sich durch die Zahlen, welche 
ihnen die Analyse lieferte, sowie durch die Tatsache, dall bei der 
Acetylierung nur zwei Acetylgruppen in das Molekul eintreten, ver- 
anlallt, fur das Rhei’n eine neue Formel zur Diskussion zu stsllen. 
Sie nehmen an, daQ das Rhe’in moglicherweise nicht, wie H e s s e  ab- 
geleitet hat, die Struktur eines Tetraoxymethylanthrachinons besitzt, 
sondern ein Methylenather eines Tetraoxyanthrachinons sei. Aus 
Mange1 an Material war es ihnen jedoch nicht m6glich die Frage zu 
entscheiden; derselben nilher zu treten wird eine meiner nachsten 
Aufgaben sein. 

P h a r m a z e u t i s c h e s  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i t a t  Bern .  


