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Arbeiten a m  dem pharmazeutischen Institut der 
Universittlt Bern. 

Zur Kenntnis der dem Frangula - Emodin, A108 - 
Emodin und Rheln zu Grunde liegenden Kohlen- 

wasserstoffe. 
Von 0. A. O e s t e r l e  und E d .  T i s z a .  

(Eingegangen den 15. VII.  1908.) 

In  einer friiheren Mitteilung habeii wir fur das Frangula- 
Emodin eine Strukturforniel aufgestellt, welche der lcichtcn 
Methylierbarkeit dieses Trioxymethylanthrachnones Rechnung 
fragt. Die Methylgruppe wurde auf Grund der Arbeiten von 
L i e b e r m a n n') als in der p-Stellung befindlich angenommen, 
und das Frangula-Emodin somit a19 Derivat des p-Methylanthracens 
betrachtet. ID Widerspruch zu dieser Auffassung steht die h s i c h t  
von P e r k i n und H u m m e 12),  welche daa Frangula-Emodin 
nicht vom p-, sondern vom a-Methylanthracen ableiten. 

Wir haben das Studium dieser Frage wider  aufgenommen 
und Prangula-Emodin der nestillation mit Zinkstaub nach 
G a t t e r m a n n unterworfen. 1)as Destillationsprodukt, das 
in ziemlich guter Ausbeute (26,304 der Theorie) erhalten wurde, 
bildet gelbliche, breite Rlatter, die aus Essigsaure - die Losung 
fluoresziert griinlich - in Form von gelblichen Schuppen. welche 
bei 194,5 O schmelzen, krystallisieren. Zur Charakterisierung des 
Kohlenwasserstoffes haben wir die Pikrinslureverbindung des- 
selben dargestellt. Einc konzcntrierte alkoholische Losung des 
Kohlenwasserstoffes wurde bei 30-400 reichlich mit Pikrinsiiure 
versetzt und hierauf soweit eingedampft, bis die gelbe Farbe der 
Liisung in Rot iibergeht. Beim Abkiihlen schiel3en alsdann langc 
rubinrote Nadeln an, die, bevor die Ausscheidung der Pikrinsaure 
beginnt, durch AbgieBen der Losung gesammelt, und durch Ab- 
pressen zwischen Filterpapier von der Lauge befreit wurdcn. Der 
Schmclzpunkt der iiber Schwefelsaure getrockneten Pikrinslure- 
verbindung liegt bci 127O. Durch Wasser odcr dureh Alkohol wird 
sie zerlegt. 

l )  A n d .  d. Chem. 183 (1876), 163. 
') Journ. of the Chem. SOC. 65 (1804), 924. 
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Durch Oxydation des in Alkohol gelosten Kohlenwasscrstoffes 
mit Salpetersaure gelangten wir zu einem Produkt, welches aus 
Alkohol in gelblichen Nadeln, die bei 17Fi-l7B0 schmelzen. 
krystallisiert. 

Zum Vergleich haben wir aus 8-Methylanthrachinon, fiir 
dessen Ueberlassung wir den Herren Geheimrat Prof. L i 111 p r i c h t 
und Prof. A u w e r s - Greifswald unsereii besten Dank aussprechcn, 
p-Methylanthracen durcli Destillation init Zinkstaub dargestellt. 
Wir erhielten den Kohlenwasserstoff in breiten, gelblichen Blattern, 
und fanden den Schmelepunkt, nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Essigsiure, bei 198-199O. Die Losung in Essigsaure fluoresziert 
griinlich. Die Pikrinsaureverbindung, die wir in oben angefuhrter 
Weise dargestellt haben, krystallisiert in langen, rubinroten Nadeln, 
welche bei 123-124O schmelzen. Durch Salpetersliure konnte der 
in Alkohol gclostc Kohlcnwasscrstoff zu ~-?liIcthylantlimclii~ion 
vom Schmp. 176O oxydiert werden. 

Wir stellen die a m  den1 Vergleich sich ergebenden Daten 
einander gegeniiber : 

Kohlcnnaageritoff p-Methylanthracen 
aus aus 

Franguls-Emodin p-Methglanthrarhinon 
Schmelzpunkt . . . . . . . . . .  194,5O 19&19901) 
LGsung in Essigsaure . . . . . . .  fluoresziert 

Schmelzpunkt der Pikrinsaure- 

Schmelzpunkt des durch Oxydation 
mit HNO, erhaltenen Produktes 

fluoresziert 
griinlich griinlich 

verbindung . . . . . . . . . .  127O 123-124' ') 

($-Methylanthrachinon) . . . . .  175-176' 176O 

l) Der hochste fin p-Methylanthracen gofundene Schmelzpunkt 
i A t  bei 207O (I; i m p r i c h t und W i e g a n d ,  4,nnal. d. Chem. 311 
f19001, 181), der niedrigste (J a p p und S c h u 1 t z, Ber. 10 [1877], 
1060) bei l Q O o  beobachtet worden. L i e b e r m a n n (Annel. d. Chem. 
188 [ 18761, 163) erhielt don Kohlenwasserstoff ,,in auffallend breiten 
Hlattmn, dio eine betrachtliche gelbgriine Farbung und Fluoreszenz 
besitzen". Den Schmelzpunkt fand er, selbst nach wiederholter 
IGeinigung, nicht vie1 iiber 2000. Eine cinzelne Probe zeigte den 
Schmelzpunkt 205O. 

*) Der Schmelzpunkt der Pikrinsiiureverbindung des fi-Methyl- 
anthracens wird von G r e a 1 y (Annal. d. Chem. 284 [ISSS], 238) zu 
930 angegeben. Wir erhielten nach dem geschildorten Verfahren bei 
wiederholten' Versuchen die oben angefiihrten Schmelzpunktcr. 
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Das Verhalten des aus Frangula-Emodin dargestellten Kohlen- 
wasserstoffes, namentlich seine Ueberfuhrbarkeit in Methylanthra- 
chinon vom Schmp. 175-176 O (a-Methylanthrachinon schmilzt 
nach B i r u k o f fl) bei 166-167O), bestatigt die Angabe L i e b e r - 
m a n n's, daS Frangula-Emodin, das mit dem Rhabarber-Emodin 
identisch ist, als Derivat des 1-Methylanthracens betrachtet 
werden muI3. 

Auch das dem Frangula-Emodin isomere Aloe-Emodin ist 
bis jetzt vom p-Methylanthracen abgeleitet worden2). Bei der 
Destillation mit Zinkstaub erhielten wir aus Aloe-Emodin einen, 
breite, gelbgrune BlSitter bildenden Kohlenwasserstoff, der in Essig- 
saure- oder Alkohollosung grune Fluoreszenz zeigt, und nach ein- 
maligem Umkrystallisieren bei 208-209 O schrnilzt. Die Pikrin- 
siureverbindung bildet lange, tief blutrote Nadeln vorn Schmp. 145O. 
Durch Einwirkung des Sonnenlichtes auf den in Benzol gelosten 
Kohlenwasserstoff entstehen farblose, in kaltem Benzol schwer 
losliche Nadeln, welche bei 256 O schmelzen. 

Nach 0 r n d o r f f und M e g r a w3) polymerisiert sich in 
Benzol gelostes P-Methylanthracen unter dem EinfluS des Sonnen- 
lichtes zu Dimethyldianthracen vom Schmp. 228-230O. Von 
diesem Schmelzpunkt weicht derjenige des polymerisierten Kohlen- 
wasserstoffes aus Aloe-Emodin sehr stark ab. Gegen die Identitat 
der von den beiden Emodinen gelieferten Kohlenwasserstoffe spricht 
auch, da13 die Schmelzpunkte der PikrinsLureverbindungen zienilich 
weit auseinander liegen. MGglicherweise liegt dem Aloe-Emodm 
u-Methylanthracen zugrunde. Die Unt,ersuchung des Kohlenwasser- 
stoffes muSte behufs Beschaffung von Ausgangs- und Vergleichs- 
material unterbrochen werden. 

Rheh, das aus Aloe-Emodin durch Oxydation mit Chrom- 
saure dargestellt werden kann, lieferte uns bei der Destillation mit 
Zinkstaub in ziemlich guter Ausbeute (ca. 32% der Theorie) schwach 
gelblich gefarbte, breite Blatter eines Kohlenwasserstoffes, der 
einmal aus Essigsaure umkrystallisiert, bei 209O schmilzt. Die 
Pikrinsaureverbindung krystallisiert in langen, rubinroten Nadeln 
- ~~~ 

l) Ber. 20 (1887), 2070. 
2, Vergl. T s  c h i r c h ,  Ber. d. d. pharm. Ges. 8 (1898), 196. 

L 6 g e r (Journ. d. Pharm. u. d. Chim. [6], 16, [1902], 621) bezeichnet. 
das Aloe-Emodin als Methylisooxychrysazin und weist der Methyl- 
gruppe die f-Stellung an. Er sagt: ,,Laloeemodine, chauffee avec 
la poussiere de zinc, fournit du m6thylanthracine transformable en 
acide anthraquinone carbonique et en anthrachinone fusible A 273O. '' 

s, Chem. Zentralbl. 1899, II., 623. 
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voni Schmp. 138-139O. Aus einer Losung des Kohlenwasserstoffes 
in Xylol scheiden sich bei Einwirkung des Sonnenlichtes nacli 
niehreren Tagen Krystalle aus, welche bei 252-253 O schmelzen. 
Anthracen (Schmp. 213O), das wir zum Vergleich unter den gleichen 
Bedingungen dem Sonnenlicht exponierten, polymerisierte sich zu 
I’araanthracen, fur das wir den Schmp. 250-251O fanden’). Den 
Schmelzpunkt der Anthracenpikrinsaureverbindung fanden mir, 
den Angaben der Literatur entuprechend, bei 138 O. 

Urn die Identitat des aus Rhei’n erhaltenen Kohlenwasser- 
stoffes mit Anthraeen weiter nachzuweisen, haben wir die Oxydation 
mit Chromsaure zu Anthrachinon vorgenonimen. Der Schmelz- 
punkt des Oxydationsproduktes liegt bei 273-274O, stimmt somit 
niit demjenigen des Anthrachinons uberein. 

T s c h i r c h und H e u b e r g e r2) haben aus ihren Analysen- 
iverten fur das Rhein die Formel C,,H,O, abgeleitet und die Ansicht 
geauoert, da13 Rhein moglicherweise als Derivat des Anthraccns 
betrachtet werden musse. Die Analysen von H e s s e und dem einen 
von uns3) sprechen fur die Formel C,,H,o06, die eincm Tetraoxy- 
methylanthrachinon entspricht. Diese Annahme wird durch die 
Tatsache, daB Rhein bei der Destillation mit Zinkstaub Anthracen 
und nicht, ein Methylanthracen liefert, unhaltbar. Wir haben dahcr 
das Studium des Rheins wieder in Angriff genommcn. 

Wir haben oben dargelegt, daLi Frangula-Emodin bei der 
1)estillation mit Zinkstaub p-Methylanthracen liefert. Nach 
L i e b e r m a n n4), J o w e t t und P o t t e r5) liegt derselbe 
Kohlenwasscrstoff auch der Chrysophansaure zugrunde. Ohne 
Herucksichtigung dieser Angaben stellt H e s s es) neuerdings eine 
Konstitutionsformel auf, nach welcher die Chrysophansaure als 
1)erivat des a-Methylanthrachinones betrachtet wird. Aendert 
inan die H e s s e’sche Chrysophanslureformel den Beobachtungen 
oben genannter Autoren gemaB um, so gelangt man zu einem 
2 Xethyl-5.8-dioxyanthrachinon, das von h’ i e rn e n t o w s k i7) 

l) Nach M 0 y 0 r - J a c o b s o n ,  Lehrbuch d. org. Chemie, 
schmilzt Paramthracen bei 243O. Iiach E 1 b e (Journ. f .  prakt. 
Chem. [2], 44 [1891], 461, Jahrb. d. Chem. 1891, 783) liegt der 
Schmelzpunkt bei 272-274O. 

- .- 

2, Arch. d. Pharm. 240 (1902), 613. 
s, Arch. d. Pharm. 241 (1903), 604. 
p ,  Annal. d. Cheni. 183 (1876), 165. 
6, Transact. of the chemic. Soc. 1902, 1528. 
“) Journ. f .  prakt. Chem. 77 (1908), 384. 
’) Ber. 88 (1900), 1634. 
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synthetisch dargestellt worden und nach Untersuchungen von 
J o w e t t und P o t t e 9) mit Chrysophansaure nicht identisch ist : 

OH 
I co OH CH, 

/\/\/\ I co I C'-r'C',-CH3 

\/\/\/ 
I co 

; I 1  
\/'/\/ 

I co 
OH OH 

Chrysophansiiure nach 2 Methyl-5.8-dioxyanthrachinon 
H e s s e  nach K i e m  e n t o w s k i 

h'ach unseren Erfahrungen diirften die Hydroxylgruppen 
sich wohl kaum in c i n e m Kernc befinden, auch diirfte, wenn man 
die leichte Methylierbarkeit berucksichtigt, wenigstens eine Hydroxyl- 
gruppe ;-standig sein. Arbeiten, die vislleicht einigen AufschluR 
iiber die Konstitution der Chrysophansaure geben, sind im Gange. 

Mitteilnng aus dem pharmazeutischen Institut 
der Universittit Strassburg i. E. 

Ein Beitrag zur Anatomie von Cnicus benedictus L. 
Von L. R o s e n t h a l e r  und P. S t a d l e r  

(Eingegsngen den 16. VII. 1908.) 

I n h a l t :  
Einleitung. I. Keimpflanze. 11. Blatt. 111. Stengel. 

IV. Driisen und Haare. V. Wurzel. VI. Bliite. VII. Frucht. 
VIII. Sekretgange. 

Die offizinellen Kriiuter sind bisher ein wenig die Stiefkinder 
der Pharmakognostcn gewesen. Unsere groDen pharmekognostischen 
Werke beriicksichtigen ihren anatomisctien Bau, von wenigen Aus- 
nahmen abgesehen, fast gar nicht, und auch in Dissertationen sind 
nur ganz vereinzelte von ihnen monographisch behandelt. Das 
Deutsche Armeibuch vollends gibt iiber kein Kraut anatornischc 
Angrtben, wenn man von Herba Hyoscyami absieht, unter welcheni 
'l'itel ja nur die Blatter beachrieben sind. Wenn auch die offizinellen 
Kriiuter nicht zu den allerwichtigsten Drogen gehoren, so werden 

IX. Textentwurf fur das Armeibuch. 

1) Transact. of the chemic. SOC. 1903, 1328. 




