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Infolge einer im Jahre 1848 gestellten Preisaufgabe der 
medizinischen Fakultat der Vniveraitiit Miinchen hat M a x 
B i n s w a n g e rl) sowohl die Reeren, n-ie auch die Rinde von 
Rhamnus cathartica untersuclit . Nacli seinen Angaben enthiilt 
die Rinde folgende Bestandteile : Ein durch Chlorophyll griin 
gefarbtes Oel, Rhamnoxanthin, amoiphes Harz, Gerbstoff, krystalli- 
sierbaren Bitterstoff und Zucker. Jedoch sind die Korper nicht 
niiher charakterisiert worden. T s c ti i r c 11 zcigte dannz), dal3 die 
Rinde Oxymethylanthrachinono enthiilt. 

Wir haben die Rinde einer erneuten Untersucliung unterworfen. 
15 kg der grob zerkleinerten Rinde wurden wiederholt mit 

90%igem Alkohol ausgekocht, bis der Auszug nur noch wenig 
gefiirbt war. 

Rhamnosterin. 
AUS den alkoliolischen Ausziigen scliied sich beini Erkalten 

ein brauner Korper aus, der nncli 11 iederholtcni Unikrystallisieren 
aus Alkohol, unter Zuhilfenahnie von Blutkohle, einen fast farblosen 
Korper lieferte. Unter dem Mikroskope zeigte der Korper kleine 
gekriimmte Stabchen. In Essigslureanhydrid gelost und mit kon- 
zentrierter Schwefelsiiure unterschichtet, bildet sich ein brauner 
Ring; beim Stehen ini Exsikkator brsunt sicah der KSrper und ballt 
zu einer liarten Masse zusaminen. 

Er ist in wiisserigeni rerdiinnteni Alkali unloslicli ; mit 
alkoholischem Kali gekocht, sclieldet er sicli aus der Losung beini 
Erkalten unveriindert sus. Sein Schmelzpunkt liegt bei 83-85O. 

Die liingere Zeit im Exsikkator getrocknete Substanz ergab 
folgende Zahlen : 

1. 0,1245 g Substanz lieferten 0,3294 g CO, und 0,1441 g H,O. 
2. 0,1064 g Substanz lieferten 0,2805 g CO, und 0,1234 g H,O. 

Gefunden : Mittel: Berecliiiet f~ C,,H,,O,: 
C = 72,26 71,95 72,lO 72,22% 
H = 13,OO 13,OO 13,OO 12,91% 

~ ___ 
1) Jahreubericlit iiber t l i c .  Fortsdir. &.I 1)Iurin. 185, S. 470. 
J )  Her. (1. plit~riii. (;t.s. 1 ~ 9 8 ,  182 (Ihriitihyer’sche Reaktion). 
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Nach den Eigenschaftcn, die dieser Korper zeigt, kann er 
den P h y t o s t e r i n e n eingereiht werden. 

Die vereinigten alkoholischen Ausziige, voni farblosen Korper 
abfiltriert, wurden bis zu dickfliissiger Konsistenz eingeengt und 
h e 3  in einen grol3en Ueberscliufi von Wasser eingegossen. Es fie1 
eine schmierige Substanz zu Boden. Die iiber dem Niederschhge 
stehende Fliissigkeit wurde abfiltriert. Aus derselben konnten 
wir noch Z u c k e r  und g e r b s t o f f a r t i g e  K o r p e r  iso- 
lieron. Der Niederschlag wurde getrocknet und im Soxhlet-Appa- 
rate mit Benzol solange extraliiert bis das Benzol farblos ablief. 

Rhamnofluorin. 
Aus den1 Benzol schied sicli beini Erkalten ein roter Lack 

aus, welcher ein Geniiscli mehrerer Korper darstellte. Dieser Lack 
wurde im Soxhlet-Apparate mit Aether erschopft, in die &thensohe 
Losung ging E m o d i n  iiber; ein kleiner Teil, welcher braun ge- 
farbt war, blieb im Soxhlet-Apparate zuruck. 

Aus diesem unreinen Korper lief3 sich durch Sublimation ein 
Korper gewinnen, welcher, niit Pyridin gereinigt und aus demselben 
Losungsmittel umkrystdisiert, ein aschgraues Aussehen und unter 
dem Mikroskope breite Tafeln zeigte. Der Schmelzpunkt dieses 
Korpers konnte nicht bestimmt werden, da er oberhalb 220° 
verkohlt. 

In  Ammoniak und Alkohol lost sich der Korper m i t g r u n - 
g e l  b e r  F l u  o r e s z  e n z ,  die noch in sehr verdiinnter Losung 
hervortritt ; in konzentrierter Schwefelsaure mit gelber Farbe, 
wobei auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd die Farbe sich nicht 
verandert; mit  Eisenchlorid gibt er eine olivbraune Fiirbung. Er 
reduziert F e h 1 i n g’sche Liisung nicht, dagegen ammoniakalische 
Silbernitratlosung, aber nur in der WLrme. 

Die bei 120° getrocknete Substanz ergab bei der Analyse 
folgende Zahlen : 

0,0771 g Substrrnz lieferten 0,1713 g CO, und 0,0296 g HBO. 
Gefunden : Berechnet fur C,,H,,O,: 
C = 60,65 60,80% 
H = 4,30 4335% 

Fur diesen Korper k&men in Betracht: Aesculetin, Morin, 
Quercetin, aber die Eigenschaften dieser Korper, wie Loslichkeit 
in Alkalien und ihr Verhalten zu F e h 1 i n g’scher Losung stimmen 
mit dem gefundenen Korper nicht iiberein. Er wurde wegen der 
starken Pluoreszenz seiner Likung 12 11 it in 11 o f 111 o r i n gensnnt. 
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Emodin. 
I n  den Auszugen der Rinde von Rhamnus cathartica haben 

mir ferner E m o d i n gefunden. 
Die atherische Losung, welche erlialten wurde bei der Ex- 

traktion des aus Benzol abgesetzten roten Lackes im S o x h 1 e t- 
Apparate, wurde vom Aether befreit, der Ruckstand mit Pyridin 
gereinigt und aus 95"/;, igem heiBen Alkohol krystallisiert. Schon aus 
der warmen Losung begann sich ein orangeroter Korper auszu- 
scheiden, welcher unter dem Mikroskope groBe Rosetten und Nadeln 
zeigte. Der Korper wurdc acetyliert, das Acetat aus Alkohol uni- 
krystallisiert und dann wiederuni verseift. Uas verseifte umkrystalli- 
sierte Produkt wurde bei 140° getrocknet, und zeigte eincn kon- 
stanten Schmelzpunkt von 256O. 

Die Analysen ergaben folgende Zahlen : 
0,1789 g Substanz liofertcn 0,4366 g CO, und 0,0608 g H,O. 
0,2788 g Substanz lieferten 0,6802 g CO, und 0,0920 g H,O. 

Gefunden : Mittel: Brrechnet fur C,,H,,O,: 
C = 66,60 66,60 66,60 6 6 , 6 0 ~ 0  
H = 3,80 3,70 3,75 3,70% 

Die Analysenzahlen und der Scliinelzpunkt stimmen auf 
F r a n g u 1 a - E in o d i n. 

T r i a c e t y 1 e m o d i n. Zu Acetylierung wurde Emodin 
wiihrend kurzer Zeit nut Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat 
gekocht und sofort in kaltes Wasser gegossen. Die ausgeschiedene 
zitronengelbe Masse wurde aus Alkohol unter Zuhilfenahme von 
Blutkohle bis Zuni konstanten Schmelzpunkt von 196O um- 
krystallisiert . 

Die bei 120° getrocknetc Substanz wurde analysiert und 
zeigte folgende Zahlen : 

0,1615 g Substanz lieferten 0,3753 g CO, und 0,057 g H,O. 
0,1965 g Substanz lieferten 0,4572 g CO, und 0,068 g H,O. 

Gefunden: Mittel Berechnet fur C,,H,05(COCH,),: 
C = 63,45 63,50 63,47 63,63y0 
H = 3,95 3,88 3,94 4,00?0 

Die Analysenzahlen und der Schmelzpunkt stimmen auf 
Emodinacetat. Das Frangula-Emodinacetat lost sich in konzentrierter 
Schwefelsaure und Alkali niit kirscliroter Farbe auf. 

Um die Identitiit sicher festzustellen, wurde folgender Ver- 
such vorgenommen. 0,5 g Frangula-Emodin, dargestellt aus Cort. 
Rhamni Frangulae, wurde uber das Aeetat liin gereinigt bis zum 
konstanten Schmelzpurikt von 266". Uieses Emodin wurdc dann 
mit drni a u c  cler C'athartiw-Rinde rrlinltencn gemcngt und ge- 
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trockiic,t; tler S(~liii~elz]~uiikt CI~X'H (kiiiisc*licbs zeigtc 1iotist;tnt 1560. 
Es unterliegt also keineni Zweifel, daIJ d a s C a t h a r t i c a - 
E m o d i n  m i t  d e n 1  F r a n g u l a - E m o d i n  i d e n -  
t i s c h  i s t .  

Verdiinnte Alkalien, Alkalikarbonate und konzentrierte 
Schwefelaiiure losen das Emodin mit kirschroter Farbe auf. Wird 
eine Liisung von sehr wenig F!niodin in konzentrierter Schwefel- 
siiure in einen UeberschuR von Wasser gegossen, so erhalt man 
eine gelbe Losung, bei grol3eren Mengcn von Emodin scheiden 
sich gelbe, gallertartige Flocken &us und das Wasser zeigt eine 
intensiv gelbe Farbung. 

Die Mutterlauge vom auskrystallisierten Emodin war noch 
tiefrot gefarbt. Die Losung wurde vom Alkohol befreit, der trockene 
Ruckstand acetyliert. Das aus Benzol umkrystallisierte und bei 
1 4 0 0  getrocknete Acetat zeigte einen Schmelzpunkt von 233O. 
Die Analysen ergaben folgende Zahlen : 

0,1569 g Substenz lieferten 0,3486 g CO, und 0,0610 g H,O. 
0,1820 -g Substctnz lieferten 0,4030 g CO, und 0,0707 g H,O. 

Gefunden : Mittel : 
C = 60,62 60,48 60,56% 
H = 4,36 4,35 4935% 

Dies Acetat wurde verseift. 
Das verseifte und aus Alkohol umkrystallisierte Produkt 

zeigte unter dem Mikroskope schone, rote, lange Nadeln und grol3e 
Rosetten; der Korper lost sich in Alkali mit b 1 a u v i o 1 e t t e r 
Farbe auf. 

Ein Sclmelzpunkt kann nicht angegeben werden, da die Sub- 
stmz oberhalb 3 0 5 O  verkohlt, sodaB die weitere Beobrtchtung un- 
moglich w i d  

Die bei lao getrocknete Substanz ergab bei der Analyse 
folgende Zahlen : 

0,0424 g Subst!anz lieferten 0,1032 g COI und 0,0160 g H,O. 
Gefunden: Berechnet fiir CI5H1,0,: 
C ==66,40 66,60% 
H = 4.00 3,70% 

Obgleich der bei der Verseifung des Acetats erhaltene Korper 
auf ein Trioxymethylmthrachinon stimmt, zeigt sein Acetat einen 
zu kleinen Kohlmsbffgehalt fur ein Triacetylderivat. W b h e i n -  
lich hat man ea hier mit einem I s o - E m o d i n zu tun. Dieser 
K6rper ist nur in sehr kleiner Ausbeute erhalten worden, sodaB aim 
Mange1 an Material keine weiterm Belege beigebracht werden konnten 
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Chryaophanol. 
In  der von uns untersuchten Rinde konnten wir auch Chry- 

sopham2 (reine Chrysophansaure) isolieren. 
In der Mutterlauge des Benzols, aus welcheni sich das Emodin 

als roter Lack abgeschieden hat, blieb noch F e t t und ein 
goldgelber Korper zuriick. Das Benzol wurde abdestilliert und 
der dickfliissige Rest in heil3em absolutem Alkohol gelost; auf 
Zusatz von etwas Wasser zur heiBen Losung fiillt eine Schmiere 
zu Boden, wiihrend der Korper in Losung bleibt. Der Korper wurde 
dam aus Pyridin umkrystallisiert und mit loo/, Sodalosung be- 
handelt ; die vorhandenen Beimengungen gingen mi t kirschroter Farbe 
in Losung, Chrysophansaure nicht, da sie in Sodalosung unloslich ist. 

Die bei 120 O getrocknete Xubstanz zeiqte einen scharfen Schmelz- 
punkt bei 1963. Der Versuch nach Z e j s e 1 ergab kein Silberjodid. 

Die Substanz ergeb bei der Analyse folgende Zahlen: 
0,1733 g Substanz lieferten 0,4486 g CO, und 0,0602 g H,O. 

Gefunden : Berechnet fiir C,4H,0,(CH,)(OH),: 
C = 70,60 70,83% - 

H = 3,80 3997% 

In  verdunntem Kali loste sich die Substanz mit kirschroter 
Farbe auf. Eirie kleine Menge dieser Substanz wurde acetyliert, 
das Acetylderivat zeigte den Schmebpunkt bei 2Oi-208O. Die 
gefundene Analysenzahl der freien Verbindung und die Schmelz- 
punkte stimmen auf m e t  h o x y l  f r e i e  r e i n e C h r y s o p h a n -  
s a u r e, die T s c h i r c h, einen Namen von Brissemoret benutzend, 
C h r y s o p h a n o 1 zu nennen vorgeschlagen hat. 

Es ist dies der zweite Fall, daB in einer Droge Chrysophanol, 
d. h. nicht von Emodinmonomethylather begleitete ChrgsophansLure 
aufgefunden wurde; zuerst wurde es von T s c h i r c h und H i e p e 
in der Senna gefunden. 

Die kolorimetrische Bestimmung nach T s c h i r c h ergab 
einen Gehalt von 0,4% Oxymethylanthrachinone. 

Die waBrige Losung, welche bei der Fiillung der akoholischen, 
eingeengten Ausziige der Rinde erhalten wurde, verhielt sich 
verschieden gegen Bleiacetat und Bleiessig. Die braune Losung 
wurde mit einer konzentrierten Losung von Bleiacetat ge;esiittigt 
bis kein Niederschlag mehr entstand. Der abfiltrierte Niederschlag, 
welcher dunkelbraun war, wurde mit heiBem Alkohol nachgewtlschen 
mid in Alkohol suspendiert. Zu der suspendierten Lhung wurde 
Sch~vefelsiiure zugesetzt, der freie Korper ging in Losung. Urn 
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Verharzuiy zu 1 (81 t n ~ w i t ~ i ~ ,  \\ I I I ~ C ~  tier I'ebrtwliuIi clrr Schwefel- 
saure mit BaCO, sofort neutralisiert. Die eingeengte alkoholische 
Losung wurde mit Wasser gefallt, wobei ein kleiner Niedemchlag 
entstand, der aus Emodin bestand. Die so erhaltene alkoholisch- 
.cviiBrige Losung wurde in1 Vakuum zur Trockne eingedampft 
und die Trockensubstanz mit heil3em absoluten Alkohol aufge- 
nommen; ein kleiner Teil ging in den Alkohol iiber, der grofite 
Teil blieb zuriick und bestand nur aus anorganischen Salzen. Die 
Losung gab nicht die B o r n t r a g e r 'srhe Reaktion, dagegen 
eine starke G e r b s t o f f r e a k t i o n. 

Die mit Wasser verdiinnte Losung wurde mit Aether aus- 
geschiittelt und die in den Aether ubergegangene Substanz aus 
Wasser umkrystallisiert. Unter dem Mikroskope konnte man braune 
D r u s e n erkennen. 

Die Losung dieses Korpers reduzierte F e h 1 i n g 'sche 
Losung schon in der Kalte und loste sich in Alkali nut tiefbrauner 
Farbe auf. Infolge minimaler Ausbeute gelang es nicht diesen 
Korper naher zu charakterisieren. * 

Das Filtrat des durch Bleiacetat gefallten Niederschlages 
wurde mit Rleiessig behandelt ; hier entstand nur ein geringer 
Niederschlag, welcher etwas heller gefiirbt war als der durch Blei- 
acetat entstandene. Der Niederschlag wurde ebenfalls mit heiSem 
Alkohol gewaschen, in Alkohol suspendiert und die Substanz rnit 
Schwefelsiiure in Freiheit gesetzt. Der UeherschuS der S h r e  wurde 
mit BaCO, neutralisiert und die alkoholische Losung im Vakuum 
zur Trockne eingeengt. Dieser Korper zeigte grol3e Tendenz zur 
Verharzung und wurde ganz schwarz. Mit Eisenchlorid zeigte 
es nur schwache Gerbstoffreaktion und seine Losung gab eben- 
falls die B o r n t r ii g e r 'sche Reaktion nicht. 

d-Glucose. 
SohlieDlich wurde das Filtrat der beiden Fiillungen mit 

Na,SO, behandelt, um die Losung vollkommen zu entbleien. Die 
Losung wurde im Vakuum eingeengt und der Riickstand mit heil3em 
95% igen Alkohol aufgenommen; der gr6Bte Teil des Natrium- 
acetates und Natriumsulfates blieb ungelost. Die eingeengte alkoho- 
lische Liisung wurde mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt und 
wiihrend einer Stunde irn siedenden Wasser gehalten. Das aus- 
geschiedene gelbe Osazon wurde &us einem Gemisch von Pyridin 
und Wasser gereinigt, darauf aus Alkohol umkrystallisiert. Die 
bei loon getrocknete Substam zeigte einen Schmelzpunkt von 
205"; es lag also clas Osazon der d - G1 u c  0 s  e Tor. 


