
A. T s c h i r c h  u. E. Hiepe:  Zur Kenntnis der Senna. 427 

LSirche. S o  ist e r  ebenfalls esterfrei und liegt der Grund fur Saure- 
und Verseifungszahl wie dort in dem eigentumlichen Verhalten der 
SBure gegen Kali. 

Auch geben die aus dem Balsam isolierten reinen Harzkorper die 
gleichen charakteristischen FLrbungen bei Ausfiihrung der Cholesterin- 
reaktionen. 

In 100 Teilen der Droge sind enthalten: 
oi 

A n  Ammonkarbonat Abieninsaure . . . .  8-10 

,, Natronkarbonat a - u. i3 -Abietinolsaure . 46 - 50 
Abietolsaure . . . .  1,5-2 

(in gegenseitig wech- 
selnder Menge) 

. . . .  
28-30% I schwerfluchtig. . .  . 4-6 

1 48-52% 
\ 
1 
1 

Sodalosl. 
Teil 

56-60% 

Sodaunlosl. Aetherisches Oel leichtfluchtig 24-25 
. Teil 

38 - 42 % Abietoresen . . . . . . . . . . . .  12- 16 
Spuren von Bernsteinsaure . . . . . . . . . . . .  0,05 - 0,08 
Bitterstoff, Farbstoff, Wasser und verunreinigte Substanz 1-2. 

Arbeiten aus dem pharmazeutischen Institut der Universitgt 
Bern. 

Beitrgge zur Kenntnis der Senna. 
Von A. T s c h i r c h  und E. H i e p e .  

Eingegangen den 22. VI. 1900. 

Mit der Erforschung der Sennesblatter in Bezug auf ihre chemischen 
Bestandteile beschaftigten sich zuerst L a s s a i g n e  und Feneul le .  Sie fanden 
in ihr Harz, Eiweiss, fliichtiges Oel, einen gelben Farbstoff, Schleim, iipfel- 
und weinsauren Kalk. 

Von weiteren Arbeiten sind zu erwiihnen solche von Bley  und D i e s e l ,  
welche das Chrysoretin, und von M a r t i u s ,  welcher unreine Chrysophan- 
saure daraus isolierte. 

Spater erachienen einige Arbeiten, die samtlich in dem pharmazeutischen 
Institut zu Dorpat unter D r a g e n d o r f  f ausgefiihrt wurden und in denen ein 
Acidum cathartinicum von B a u m b a c h  und ein Chrysoretinvon F u d a k o v s k y  
erwahnt werden. 

Ludwig  vermutete einen Bitterstoff, den er Sennapikriu nennt, und 
S e i d e l  erwahnt in einer spateren Arbeit den Sennit. 

Kubly ,  S t o c k m a n n  und G e n s z  beschaftigten sich mit der Cathartin- 
saure und analysierten dieselbe. 
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Ebenso analysierte K e u s s l e r  zum ersten Male die chrysophansllure- 
artige Substanz der Sennesblatter, doch stimmen seine Analysen schlecht zu 
einander und auch die von ihm aufgestellte Formel stimmt nicht auf Chrgsophan- 
saure. Deraelbe vermutet auch, dass Emodin in den Seunesblattern vor- 
handen sei. 

Vor kurzem sprach Aweng die Ansicht aus, dass der Haupt- 
bestandteil des Sennaglykosides ein rnit dem Frangularhamnetin identischer 
Korper sei. 

Wassriges Perkolat der Sennesblatter. 

In dem durch Perkolation mit Wasser  erhaltenen Auszuge der 
Sennesblatter, den wir zur  Darstellung der Cathartinsaure benutzten, 
(siehe weiter unten) schieden sich sowohl in der Kal te ,  als auch in 
der Warme bei mehrttigigem Stehen gelbe Flocken ab. Bei lingerem 
Stehen des Auszuges vermehrte sich der Niederschlag bedeutend und 
zwar besonders , wenn die Flussigkeit anfing in GBrung iiberzugehen. 
D e r  g e l b e  N i e d e r s c h l a g  wurde auf einem Filter gesammelt, mit 
kaltem Wasser gut  nachgewaschen und getrocknet. Derselbe stellte ein 
gelbes feines Pulver dar ,  das sehr stark roch und zum Husten reizte. 
Dasselbe war teilweise in heissem Wasser, teilweise in Aether, Toluol, 
vollkommen in Alkohol loslich. Es reduzierte erst nach dem Kochen rnit 
JTerdiinnter Schwefelssure F ehl ing’sche  Kupferlosung. Bei dem 
Kochen rnit verdiinnter Schwefelsaure erfuhr der Korper jedoch eine 
Vertinderung , denn w&hrend er  vorher die Oxymethylanthrachinon- 
reaktion’) n i c h t  gab,  gab derselbe nnch der Hydrolyse dieselbe in 
ganz vorziiglicher Weise. 

Anscheinend dieselbe Veranderung wur de durch Auflosen des 
Korpers in verdiinnter Sodalosung hervorgerufen. 

Da der Korper nicht krystallinisch erhalten werden konnte, so 
wurde e r  zur  weiteren Reinigung in Sodalosung geltist und mit  ver- 
diinnter Salzsaure ausgefallt. 

Dabei fie1 der Korper jedoch nicht wieder gelb, sondern schwarz 
a i m  Ferner hatte derselbe seine vollkommene Loslichkeit in Alkohol 
eingebusst. Beim Kochen mit Alkohol blieb ein sohwarzer, sandiger 
Korper zuruck, der sich nur noch in verdunntem Ammoniak Ioste, 
und sich genau so verhielt wie S e n n a n i g r i n  (s. weiter unten). 
Eine weitere Veranderung hatte der Korper insofern erfahren, als 
der in Alkohol losliche Teil die Oxymethylanthrachinon-Reaktion nun 
gut gab. 

1 )  Nit diesem Namen mag die B orntrager’sche Reaktion jetxt be- 
zeichnet werden, nachdem ihre Bedeutung aufgeklart ist. Vergl. T s c h i r  ch, 
Ber. d. pharm. Ges .  1898. 
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Der in Alkohol losliche Teil wurde nun zur weiteren Reinigung 
init Aether ausgeschiittelt. Der nach dem Abziehen des Aethers 
fibrig bleibende Riickstand wurde rnit Blutkohle gereinigt und aus 
Alkohol umkrystallisiert. 

Nach vielen Versuchen gelang es, denselben in kleinen k h i g e n  
Krystallen zu erhalten , indem die konzentrierte alkoholische Losung 
mit Wasser bis zur Triibuzg versetzt, dann wieder bis zur Kllrung 
erwlrmt wurde. 

Die Analyse des bei 120° getrockneten Kiirpers ergab folgendes 
Resultat: 

1. 0,1176 Substanz gaben 0,2801 COa und 0,0404 HBO. 
2. 0,1815 ,, ,, 0,4339 ,, ,, 0,0641 ,, 

Gefunden: Berechnet fur C ~ ~ H I O O ~ :  
I. 11. 

C = 64,95 C = 65,19 C = 65,11 
13 = 3,81 H = 3,9d H =  3 , s .  

Der Kijrper unterscheidet sich also durch ein Minus von 1 Kohlen- 
Er scheint in der Senna nicht vorgebildet zu sein, stoff vom Emodin. 

sondern sich erst bei der obigen Operation abzuupalten. 

Sennarhamnetin, aus dem wasserigen Perkolat dargestellt. 
Da die Darstellung des Sennarhamnetins nach dem am Ende der 

Arbeit beschriebenen Verfahren nicht gut gelingen wollte, so wurde 
versucht, diesen Korper direkt aus dem wasserigen Auszug darzustellen. 

Das Perkolat wurde zu diesem Zwecke zunachst mit verdunnter 
Schwefelsaure der Hydrolyse unterworfen und dann mit Aether so 
lange ausgeschiittelt, bis die atherische Lasung sich rnit Ammoniak nicht 
mehr rot farbte, mithin die Oxymethylanthrachinone entfernt waren. 
Dann wurde dasselbe mit Baryumkarbonat neutralisiert und das Filtrat 
rnit starkem Alkohol versetzt. Dabei schieden sich grosse Mengen 
von Schleim und Zucker ab. Das Filtrat wurde dann rnit Bleiessig 
gefgllt, und dabei ein starker gelber Niederschlag erhalten. Letzterer 
wurde auf dem Filter so lange mit Wasser ausgewaschen, bis das ab- 
laufende Wasser keine Zuckerreaktion mehr gab. Nun wurde der 
Bleioiederschlag zentrifugiert, und dann mit der fiinffachen Menge ab- 
soluten Alkohols angerieben und mit verdiinnter Schwefelslure zerlegt. 

Das Filtrat wurde nun, nachdem der Alkohol durch Destillation 
teilweise entfernt war, zum Teil mit Aether ausgeschuttelt. Beim 
Verdunsten des Aethers wurde ein braungelber Kijrper erhalten, der 
die Rhamnetinreaktion (Gelbfarbung mit Alkalien) gut gab. 

Derselbe wurde aus verdtinntem Alkohol umkrystallisiert, erlitt 
bei hlufigem Umkrystallisieren aber anscheinend eine Zersetzung, denn 
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der Korper verlor seine Farbe und seine Krystallisationsfahigkeit und 
wurde braun und schmierig. Jedenfalls sind diesem Korper noch 
Spuren Schwefelsaure und wohl auch von Bucker beigemengt gewesen, 

. denn er wurde beim Erwarmen schwarz. 
Der andere Teil des obigen Filtrates wurde mit Baryumkarbonat 

neutrslisiert, eingedampft und der Riickstand mit Aceton aufgenommen. 
Aber auch auf diese Weise konnte der KSrper nicht rein erhalten 

werden. 
Leider war es nicht miiglich, die Reindarstellung des rhamnetin- 

artigen Korpers in der Senna augenblicklich weiterzufuhren, doch 
wird diese Arbeit noch weiter verfolgt werden. Die Substanz diirfte 
in nicht unbetrachtlicher Menge in der Senna enthalten sein, aber zur 
abfuhrenden Wirkung derselben nicht in Beziehung zu stehen. 

Darstellung des Anthragluco-Sennins. 
Vorversuche, die rnit der Senna angestellt worden waren, hatten 

gezeigt, dass die Ausbeuten an Anthraglucokorper I )  bei der Senna 
im Verhaltnis zu den drei anderen Drogen dieser Gruppe von Abfiihr- 
mitteln, namlich dem Rhabarber, der Frangula und der Aloe sehr 
gering waren. E s  wurden deshalb gleich fiinfzig Pfund und zwar 
25 Pfund Alexandriner und ebensoviel Tinnevelli - Sennesblatter in 
Arbeit genommen. Im ganzen wurden verarbeitet ungefahr 130 bis 
140 Pfund. Die Ausbeuten waren bei den Alexandriner-Sennesbllttern 
entschieden besser als bei der anderen Sorte. 

Auf eine quantitative Wertbestimmung auch in Bezug auf die 
andern Drogen der Gruppe werden wir spater zuriickkommen. 

Die Sennesblatter wurden zur Herstellung des Anthraglukosennins 
in folgender Weise behandelt. Dieselben wurden in grossen Perkolatoren 
rnit ganz verdiinntem Ammoniak in der Kalte so lange extrahiert, bis 
die ablaufende Flussigkeit nicht mehr gef arbt ablief. Die vereinigten 
Ausziige wurden mit verdunnter Salzsaure gefiillt. Dabei wurden nur 
geringe Mengen eines hellbraunen, flockigen Niederschlages erhalten. 
der nur langsam und erst bei starkem Riihren ausfiel. Feucht 1Sste 
sich derselbe nach dem Auswaschen fast vollkommen in Alkohol. 

Beim Trocknen wurde derselbe dunkler und biisste dabei teil- 
weise seine Loslichkeit ein. 

Die von dem Niederschlag abgegossene Lauge wurde, da sie 
noch ziemlich dunkel gefarbt war, auf ihren Gehalt an Oxymethyl- 

1) Bez. dieser Substanzen i s t  zu vergleichen: T s c h i r  c h, Versuch einer 
Theorie der organ. Abfuhrmittel, welche Oxymethylanthrachinone enthalten. 
Schweiz. Wochenschr. f. Pharm. 1898, No. 23, u. Pharm. Post 1898, No. 26. 
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anthrachinonen mit Hilfe der Born t r sge r ’ schen  Reaktion gepruft- 
Dabei stellte sich heraus, dass dieselbe noch geringe Mengen VOD 

Oxymethylanthrachinonen enthielt. Um dieselben zu gewinnen, wurden 
die Laugen neutralibiert, auf dem Dampf bade zur Sirupdicke ein- 
gedampft, d a m  nach Moglichkeit von dem Chlorammonium befreit und 
nach dem Ansauern mi t  Aether ausgeschuttelt. Da das Chlorammonium 
sich auf diese Weise doch nicht ganz entfernen liess und beim Aus- 
schutteln der Lauge mit Aether sehr hinderlich war, auch ein Teil der 
Oxymethylanthraehinone von demselben zuriickgehalten wurde, SO 
wurden die Laugen ganz zur Trockne eingedampft, und der Riickstand 
mit absolutem Alkohol mehrmals ausgekocht. Dabei blieb das Chlor- 
ammonium ungelost, wahrend die Oxymethylanthrachinone sich in dem 
absoluten Alkohol l6sten. Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde 
mit Wasser verdiinnt, mit Salzsaure angesauert und mit Aether SO 
lange ausgeschiittelt, bis die Laugen nichts mehr an den Aether ab- 
gaben. Nun wurde die erschopfte Lauge mit konzentrierter Salzsaurts 
der Hydrolyse unterworfen, und von neuem mit Aether behandelt. 
Die hydrolysierten Laugeu gaben nun neue Mengen von Oxymethylc 
anthrachinonen an den Aether ab. Nach dem Abdestillieren des 
Aethers blieb eine dunkelrotbraune Schmiere in dem Kolben zuriick; 
dieselbe wurde mi t  heissem Alkohol aufgenommen und durch hlufiges 
Hehandeln mit Blutkohle und Toluol, schliesslich aus heissem Toluol 
zum Krystallisieren gebracht. Der Korper, der hierbei gewonnen wurde, 
wurde mit dem bei der Aetherextraktion des Anthraglukosennins ge- 
gewonnenen Korper vereinigt und weiter gereinigt. 

Die Mengen, die hierbei gewonnen wurden, waren ubrigens nur 
unbedeutend, ein Beweis, dass doch der bei weitem grosste Teil der 
Oxymethylanthrachinone bei dem Ammoniakverfabren mit Salzsaure 
ausf allt, und in dem Niederschlag, den wir rohes Anthraglukosenniu 
nennen wollen, enthalten ist. 

Dieses rohe Anthraglukosennin wurde nun bis zur Neutralisation 
ausgewaschen und getrocknet. Es stellte ein rotbraunes Pulver dar, 
welches F ehling’sche Losung reduzierte , und die Oxymethyl- 
anthrachinonreaktion gut gab. 

Bur weiteren Reinigung wurde deshalb im Soxhlet mit starkem 
Alkohol vollkommen erschopft. Dabei loste sich der grosste Teil, 
wahrend der ungelijste Teil ein schwarzes Pulver darstellte, das an 
Alkohol, Toluol, Aether, Benzol und andere Lijsungsmittel nichts mehr 
abgab und nur in verdiinnten Alkalihydraten liislich war. Auf seine 
weitere Verarbeitung wird spater zuriickgekommen werden. 

Der in Alkohol losliche Teil des Anthraglukosennins wurde durch 
Destillation von dem Alkohol befreit und zur Trockene gebracht, 
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Derselbe stellte ein braunschwarzes Pulver dar, das F e hling'sche 
Losung reduzierte. 

Es wurde zutn Unterschied von dem rohen Anthraglukosennin, 
als reines Anthraglukosennin bezeichnet und enthielt die Spaltungs- 
produkte, die nach den Erfahrungen, die man bei den Abfiihrmitteln 
der gleichen Gruppe gemacht hatte und den Reaktionen, die die Aus- 
zuge der Senna geben, veraussichtlich Emodiu und Chrysophansaure 
waren. 

Untersuchung des Anthraglukosennins. 
1. In Aether lbslicher Anteil. 

Urn aus dem reinen Anthraglukosennin die Spaltungsprodukte zu 
gewinnen, wurde dasselbe der fraktionierten Extraktion im Soxhlet 
unterworfen und zwar mit Aether. Der in Aether losliche Teil musste 
Emodin und Chrysophansaure, die j a  beide in Aether leicht loslich 
Bind, enthalten. Bur Trennuug dieser beiden Korper wurde nicht, wie 
dies bis jetzt meist geschehen war, eine Sodalosung genommen. E s  war 
namlich schon bei der Darstellung von Emodin und Chrysophansaure 
aus dern Rhababer die Beobachtung geniacht worden, dass dieses 
Trennungsmittel insofern kein gutes ist , als immer Spuren von 
Chrysophansanre sich mit in der Sodalosung losten, die damn schlecht 
von dem Emodin eu trennen waren. 

Nach verschiedenen Versuchen gelang es, ein Verfahreu zu finden, 
mit  welchem man nicht nur das Emodin von der Chrysophansaure 
trennen konnte, sondern bei welchem die beiden Korper auch schon 
eine bedeutende Reinigung erfuhren. Dieses Verfahren bestand darin, 
dass der bei der Aetherextraktion des Anthraglukosennins gewonnene 
Korper, der rotbraun aussah, mit Toluol i m  Sandbade am Ruckfluss- 
kiihler gekocht wurde. Dann wurde heiss filtriert und die noch warme 
LSsung wurde, bevor sich das Emodin wieder ausgeschieden batte, in 
die fuuf bis sechsfache Menge Petrolather gegossen. Bei dem Kochen 
mit Toluol gingen sowohl Ernodin als auch Chrysophansaure in Losung. 
Bei dem Eingiessen dieser Losung unter starkem Umriihren in Petrol- 
!ither, schied sich das Emodiu in rotgelben Flocken Bus, w8hrend die 
Chrysophansaure in Losung blieb. Das Emodin konnte nun leicht ab- 
filtriert und weiter gereinigt werden. Tn Toluol 1Sste sich nicht alles, 
sondern es blieb noch ein Korper ungelost zuriick, der weiter unten 
behandelt werden wird. 

a. S e n n a - E m o d i n .  
Die Reindarstellung des Senna-Emodins gelang am besten und 

schnellsten durch Auflisen desselben in heissem Toluol und Kochen 
der  Toluollosung einige Minuten lang mit Blutkohle. Beim Erkalten 
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schied sich dnnn das Senna-Emodin aus dem Filtrate in feinen orange- 
roten Nadeln Bus. Um nun diesen so gewonnenen Korper naher zu 
charakterisieren, wurde zunachst der Schmelzpunkt desselben fest- 
gestellt. Derselbe wurde bei 215O gefunden. Insofern stimmte er 
also mit dem von T s c h i r c h  und P e d e r s e n  aus der Barbados- und 
Cap-Aloe dargestellten Aloe - Emodin uberein. Spater stellte aber 
O e s t e r l e  aus dem Aloin ein Aloe-Emodin dar, welches erst bei 
224' schmolz. 

DUI ch wiederholtes Umkrystallisieren aus Eisessig, Toluol und 
Alkohol und Trocknen des so gereinigten Korpers bei 160' wurde 
der Schmelzpunkt des Senna- Emodins auch auf 223-224' gebracht. 

Bur weiteren Identifizierung wurde das Senna-Emodin im Sauer- 
stoEstrom verbrannt. Die Analysen des bei 150' getrockneten Materials 
ergaben folgende Resultate. 

1. aus 0,1472 Substanz 0,0194 Ha0 und 0,3607 COa. 
2. ,, 0,1370 0,0460 ,, ,, 0,3390 ,, 

Gefunden: Berechnet fur CIS Hlo 05: 
I. 11. 

C = 66,831 C = 66,821 C = 66,67 % 
H = 3,728 H = 3,733 H = 3,70%. 

Aus diesen Analysen geht also hervor, dass dieser aus Senna 
isolierte Korper ein Emodin  ist. 

D a  nun der Schmelzpunkt des Senna.Emodins fast in gleicher 
H6he mit dem Aloe-Emodin liegt, wahrend die Schmelzpunkte der 
Emodine aus Frangula und Rheum erst bei 250-255O liegeii, so wurde 
zur weiteren Orientierung ein Acetylderivat hergestellt. Z u  diesem 
Zwecke wurde die Substanz mit der gleichen Menge wasserfreien 
Natriumacetats gemischt, und eine zur vollstlndigen Losung aus- 
reichende Menge Essigsaureanhydrid zugefugt. Das Ganze wurde 
eine Stunde lang am Ruckflusskuhler erhitzt. 

Das Reaktionsprodukt wurde in vie1 Wasser gegossen und der 
Niederschlag mit heissem Wasser ausgewaschen bis EssigsKure und 
Natriumacetat entfernt waren. Der Niederschlag, der von gelbbrauner 
Farbe war, wurde in Eissessig gelost, und zu dieser Losung Wasser 
bis zur Trubung zugesetzt. Bur weiteren Reinigung wurde zu dieser 
Losung etwas Blutkohle gefugt und die Losung einige Minuten 
gekocht. Beim Erkalten schieden sich dann aus der filtrierten Flussig- 
keit gelbe Nadeln aus. Diese Reinigung wurde noch einigemal wieder- 
holt und es wurde schliesslich ein aus hellgelben Nadeln bestehendes 
Praparat erhalten. Dasselbe wurde bei l l O o  getrocknet und der 
Schmelzpunkt bei 170' gefunden. O e s  t e r l e  giebt den Schmelzpunkt 
seines aus dem Aloe - Emodin dargestellten Acetylderivates bei 177 

Arch. d. Pharm. CCXXXVIII. Bds. 6. Heft. 28 



434 A. T s c h i r c h  u. E. Hiepe:  Zur Kenntnis der Senna. 

bis l78O an, jedoch lieferten weitere Darstellmgen des Acetylderivats 
aus Aloe-Emodin O e s t e r l e  auch nur einen KSrper mit dem Schmelz- 
punkt von 170'. 

Die Analyse des aus dem Senna - Emodin dargestellten Acetyl- 
derivates ergab folgendes Resultat : 

aus 0,1393 Substanz 0,051 Ha0 und 0,327 COs 
Gefunden: C = 64,@2 H = 4,07 5. 

C1,Ho(CgHaO)O5 verlangt: C = 6 5 , s  f H = 3,84 ?A. 
C15Hs(CqHaO)gOj verlangt: C = 64,40 % H = 3,95 %. 

ClbH7 (CsHsO)a05 verlangt: H = 4,04 %. 

Ein Monoacetylderivat von der Formel 

Ein Diacetylderivat von der Formel 

Ein Triaeetylderivat von der Formel 
C = 63,89 % 

Die Zahlen des aus dem Senna -Emodin dargestellten Acetyl- 
derivates stimmen am besten auf ein Triacetylderivat. Dem Senna- 
Emodin wiirde also die Formel CI5H1 Oa (OH)8 zukommen. 

Das  Acetylderivat bestand aus hellgelben Nadeln, die sich in 
heissem Wasser  liisten, beim Erkalten aber wieder ausschieden. Leicht 
loslich war  die Substanz in heissem Alkohol und in Eisessig. I n  
kaltem verdunnten Ammoniak ist das Acetylprodukt fast unloelich; beim Er- 
hitzen fa rb t  sich das Ammoniak rot, infolge einer Abspaltung von Emodin. 
In  Aether  lost es sich fast farblos. Schuttelt man die atherische 
Losung mit verdunntem Ammoniak, so f l r b t  sich dieses ers t  nach 
einiger Zei t  rot. Die Rotfarbung wird mit der Zei t  immer starker. 
I n  konzentrierter Schwefelslure liiste es  sich rnit kirschroter Farbe. 

D a  nicht nur der Schmelzpunkt und die Analyse des Senna- 
Emodins eine Identitat sowohl mit dem von T s c h i r c h  und P e d e r s e n  
aus der Cap- und Barbados-Aloe, alu auch mit dem von O e s t e r l e  
durch Einwirkung von Salzslure auf Aloin dargestellten Aloe-Emodin 
ergab, sondern auch die Acetylderivate des Senna- und Aloe-Emodins 
in jeder Beziehung gleich waren, so kann man wohl rnit Recht be- 
haupten, dass das Senna-Emodin rnit dem Aloe-Emodin identisch ist. 
Auch in folgender lteaktion stimmen beide uberein. 

Erhi tz t  man eine Spur  des Senna-Emodins mit konzentrierter 
Schwefelsaure, bis letztere anf Lngt abzurauchen, bringt von der 
Flussigkeit einen Tropfen in ein Reagensglas mit Wasser  und uber- 
sattigt mit Ammoniak, so farbt  sich die Flussigkeit schon violett. 
Genau dieselbe Reaktion giebt auch das Aloe-Emodin. Somit waren 
also his je tz t  vier Emodine aus den vier Drogen, dem Rhabarber, der  
Frangula, der Aloe und der Senna isoliert. 

W i e  die bisherigen Untersuchungen ergeben haben, ist das 
Rheum-Emodin mit dem Frangula-Emodin indentisch , wahrend das  
Aloe-Emodin dem Senna-Emodin gleicht. 
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Ausser der Borntragerschen Oxymethylanthrachinon-Reaktion, die 
in der Senna wohl hauptsachtlich durch das Emodin und die Chryso- 
phansaure hervorgerufen wird, ucd die das reine Senna - Emodin in 
vorzuglicher Weise gab, hatte das Senna-Emodin noch folgende 
Eigenschaften. 

Es ist schwer lltislich in heissem Alkohol und Toluol und scheidet 
sich beim Erkalten der Losungen in feinen Nadeln aus. In  Benzol 
und Aether liist es sich mit gelber Farbe, in konzentrierter Schwefel- 
saure und Ammoniak mit  kirschroter Farbe. 

Die abfiihrende Wirkung des Senna-Emodins entspricht derjenigen 
des Aloe-Emodins und wirkten schon 0,l g stark abfiihrend. 

b. Senna -ChrysophansLure .  
Die Petrolgther - Toluolmischung, die bei der oben beschriebenen 

Ausfallung des Oxymethylanthrachinongemisches aus Toluol mittelst 
Petrolither resultierte, musste nun, nachdem dau Emodin abfiltriert 
war, die ChrysophansLure gelijst enthalten. 

Der Petrolather wurde durch Destillation entfernt und ebenso 
die restierende Toluollosung durch Destillation bedeutend eingeengt. 
Beim Erkalten der Toluollosung schieden sich gelbe, fettige Krystalle 
aus. Bur weiteren Reinigung wurde versucht, dieselben aus Benzol 
umzukrystallisieren, womit aber keine gut en Resultate erzielt wurden. 
Nun wurden dieselben mit Blutkohle gemischt, und dieses Gemisch rnit 
Alkohol einige Zeit gekocht. Durch ofteres Wiederholen dieses Ver- 
fahrens, wobei ein nicht unbedeutender Substanzverlust zu beobachten 
war, wurden schone Krystalle erhalten. Diese wurden dann noch aus 
Eisessig umkrystallisiert und daraus in schiinen, gelben, gllnzenden 
Blattchen erhalten. 

Die so gewonnene reine Senna-Chrysophanslure wurde bei 120 
getrocknet und der Schmelzpunkt bei 151-172 

Da H e s s e  in seiner letzten Arbeit iiber die Rhabarberstoffe be- 
hauptet, dass der Schmelzpunkt der reinen Chrysophansaure bei 186 
bis 188Oliege, und weiter sagt, dass eine niedriger schmelzende Chrysophan- 
stiure ein Gemisch aus Methylchrysophansaure und reiner Chrysophan- 
slure sei, so wurde versucht, den Schmelzpunkt durch weiteres Um- 
krystallisieren noch zu erhijhen. Dies gelang indessen nicht, sondern 
der Schmelzpunkt derSenna-Chrysophanslure blieb bei 172O konstant. Um 
ganz sicher zu gehen, dass die Senna-Chrysophans'jure wenigstens keine 
Methoxylchrysophansgure enthielt, versuchten wir es mit dem Z e i s e l -  
schen Verfahren, indem 0,3 der Substanz mit Jodwasserstoffslure erhitzt 
wurden. I n  der vorgelegten alkoholischen Silberlosung war aber keine 
Triibung zu bemerken, so dass es wenigstens als erwiesen betrachtet 

gefunden. 

28* 



436 A. T s c h i r c h  u. E. I I iepe :  Zur Iienntnis der Senna 

werden kann, dass in dem yon uns analysierten Produkte Methoxyl nicht 
enthalten ist. W i r  hatten es offenbar mit reiner Chrysophandure zu thun. 

L i e b e r m n n n  und F i s c h e r  geben den Schmelzpunkt fur  
Chrysophanslure iibrigens zu 162 O an. 

Die Senna-Chrysophanslure war loslich in Benzol, Eisessig und 
Alkohol und konnte daraus krystallinisch erhalten werden. Die al- 
koholische Losmg fiirbte sich auf Zusatz yon Eisenchlorid dunkel- 
braunrot, auf Zusatz iron Chlorltalkliisung kirschrot, wobei sich ein 
Niederschlag von Chrysophans2urekalk abscheidet. 

Nach L i e b e r m a n n  *) lost sich reine Chrysophans9ure leicht in 
Ammoniak und giebt, daniit bei 200 Amido~hrysophansBure. Mit der 
Senna-Chrysophanslure wurden jedoch diesellsen Beobachtungen ge- 
niacht, die auch H e s s e  mit der aus Rhabarber dargestellten Chrysophan- 
saure gemacht hatte. Heim Uebergiessen der reinen Substanz mit ver- 
diinntem Ammoniak loste sich nichts von der Chrysophansgure und 
das Ammoniak blieb anfangs farblos. Sehr bald fing es aber an, rosa 
zu werden, welche Farbe allmahlich in kirschrot iiberging. 

I n  heisser Sodaliisung loste sich etwas von der Senna-Chrysophan- 
s lure  mit roter Parbe. Beim Erkalten der Liisung scheidet sie sich 
aber wieder aus und die Sodaliisung entfrjrbt sich wieder. 

getrockneten Materials ergab folgendes 
Resultat: 

Die  Analyse des bei 120 

0,1140 Substanz ergab 0,2965 C02 und 0,0418 €120. 

Gefunden: Berechnet fur Cl6H10O4: 
C = 70,933% C = 70,86 % 
H = 4,071 % 13 = 3,94 5. 

c) G l u k o s e n n i n .  
Der  dritte, bei der Aetherextraktion gewonnene Korper, der sich 

in Toluol nicht loste, stellte ein amorphes, gelbes Pulver  dar. Das- 
selbe war  in Alkohol ltjslich, konnte aber lange nicht krystallinisch 
erhalten werden. 

Beim Erhitzen gab derselbe ein Subliruat, das aus roten, feinen 
Nadeln bestand und bei 163O schmolz. D e r  grosste Teil der Substanz 
verkohlte aber dabei. Die Annahme, dass es ein Gemisch aus xnehreren 
Kiirpern sei, wurde durch die Kapillaranalyse, welche sich zur vor- 
laufigen Orientierung bei Farbstoffuntersuchungen gut  eignet, widerlegt. 

F e h l i n g ’ s c h e  Kupferlosung wurde erst nach dem Kochen des 
Kiirpers mit verdunnter Schwefelsaure reduziert. Es scheint also ein 
glykosidischer Korper zu sein. Er gab die B o r n t r a e g e r ’ s c h e  
Reaktion gut. 
~~~ 

1) Liebig’s Annalen 212, 31. 
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Zur weiteren Reinigung wurde der KSrper in Alkohol geltist 
und mit Wasser ausgeflllt. Dabei fie1 er in hellgelben Flocken aus. 
Der Niederschlag wurde noch feucht wieder in Alkohol gelijst und 
mit Blutkohle einige Minuten gekocht und dann filtriert. Das Filtrat 
wurde bis zur Trubung rnit Wasser versetzt und dann wieder erhitzt 
bis die Liisung klar war. Dann wurde sie zur Krystallisation gestellt 
und der Korper schied sich nun in kleinen kornigen Krystallen aus. 
Dieselben wurden bei 120° getrocknet. Der Schmelzpunkt konnte 
nicht bestimmt werden, da der KSrper bei 260° noch nicht schmolz. 

Die Analyse des im Sauerstoffstrome verbrannten Korpers ergab 
folgendes Resultat. 

1. 0,1549 Substanz ergab 0,3650 COa und 0,0494 HaO. 
2. 0,2087 ,, 0,4928 ,, 0,0803 ,, 

Gefunden : Berechnet fur CsaHI8O8: 
I. 11. 

C = 64,24 64,39 yh C = 64,39 
H = 4,26 4927 E H = 4,39. 

Da der KSrper die Chrysamiosaurereaktion gab, und die alkalische 
Lijsung nicht fluorescierte, so ist derselbe unter die Oxymethylanthra- 
chinonderivate zu rechnen. 

Ausser gegenuber der Oxj methylanthrachinonreaktion verhielt 
er sich auch noch in anderer Reziehung ahnlich wie Senna-Emodin. 

Er lSste sich ebenfalls mit roter Farbe in konzentrierter Schwefel- 
saure. Beim Erhitzen der Schwefelsaurelosung wurde dieselbe dunkel- 
braun und ein Tropfen davon in Wasser gebracht und mit Ammoniak 
ubersattigt, farbte das Wasser schon violett, genau wie bei Senna- 
und Aloe-Emodin. Er dtirfte zu den Emodinglykosiden zu rechnen 
sein und das zu erwartende S e n n a g l y k o s i d  darstellen. 

Ob der Kijrper wirklich ein Glykosid ist, bleibt weiterer Unter- 
suchung vorbehalten. Da er erst nach erfolgter Hydrolyse reduziert, so 
mag er vorlaufig G l u k o s e n n i n  genannt werden. 

II. In Aceton IBslicher Anteil. 
a) S enn a - I s  o em o d i  n. 

Nachdem Aether nichts mehr von dem reinen Anthraglukosenniu 
lijste, wurden die Patronen aus dem Soxhlet genommen, der Inhalt, 
nachdem er nocbmals mit Aether ausgekocht war, getrocknet und ge- 
pulvert. 

Als zweites LSsungsmittel wurde A c e t o n  angewandt, da fast 
alle Losungsmittel, wie Toluol, Benzol, Chloroform nichts mehr losten. 

Aceton loste im Soxhlet einen bedeutenden Teil des in Aether 
ungelost gebliebenen. Der Acetonauszug konnte aber trotz vieler 
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Versuche nicht zur Krystallisation gebracht werden. Die Kapillar- 
analyse ergab auch, dass man es hier mit einem Bemisch von mehreren 
Korpern zu thun hatte. 

Es wurde deshalb auch hier versucht, durch eine geeignete Fallung 
die Korper zu trennen. Der Acetonauszug wurde auf ein kleines 
Volumen eingedampft und dann mit heissem Alkohol aufgenommen. 
Die Losung wurde mi t  Petrolather versetzt, wobei sich eine braune 
Schmiere ausschied, die sich am Boden des Gefasses festsetzte, 
wahrend sich der Petrolather bedeutend farbte, ein Beweis, dass sich 
ein Korper in dem Petrolather losen musste. Diese Beobachtung wurde 
zur Trennung benutzt und der ganae Acetonauszug in der gleichen 
Weise behandelt und mit  Petrollther ausgeschuttelt. 

Nach dem Abdestillieren des Petrolathers resultierte ein rot- 
braunes Pulver. Dasselbe war in Alkohol, Eisessig leicht losljch, 
konnte aber nicht zur Krystallisation gebracht werden. 

Zur weiteren Reinigung wurde dieser Korper mit Alkohol und 
Blutkohle einige Zeit gekocht und aus dem Filtrate der Korper durch 
Zufiigen von Wasser ausgeschieden. Dieses Verfahren wurde einige 
Male wiederholt und resultierte dann eine hellgelbe amorphe Substanz. 
Dieselbe war aschefrei. Die Kapillaranalyse zeigte, dass es ein ein- 
heitlicher Korper war. 

Derselbe wurde, nachdem er bei 150° getrocknet war, im Sauer- 
stoffstrome verbrannt. 

1. 0,1626 Substanz ergaben 0,3968 COa und 0,0539 €320. 
2. 0,1980 0,4826 0,0669 ,, 

I. 11. 

Die Analysen ergaben: 

Gefunden: Berechnet fur C1bHlo 05: 

C = 66,560 66,382 % C = 66,67 % 
H = 3,683 3,753 H = 3,70%. 

Nach diesen Resultaten stimmte also dieser Korper in seiner 
prozentischen Zusammensetzung mit dem Senna-Emodin  iiberein. 
Auch in seinen Reaktionen verhielt er sich genau wie Emodin. 

Der Unterschied zwischen ihm und dem aus der Aetherfraktion 
gewonnenen Senna-Emodin besteht vornehmlich darin, dass das Senna- 
Emodin inPetrollther unloslichist, wahrenddas Senna - I soemodin  - SO 

mag der Korper genannt werden - durch Ausschiittelung mittelst 
Petrolather gewonnen wurde, also in PetrolMher leicht loslich ist. 

b. Senna rhamne t in .  

Der Acetonauszug wurde, nachdem er mit Petrollther erschopft, 
war,  zur Trockne eingedampft und dann in Kalilauge gelost. Die 
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filtrierte Liisung wurde rnit Salzsaure gefallt und der rotbraune 
Niederschlag , der noch aus unreinem Isoemodin bestand, abfiltriert. 
Das Filtrat gab mit Aether ausgeschuttelt und m i t  Alkalien versetzt 
n i c h t die kirschrote Oxymethylanthrachinonreaktion mehr, sondern die 
orangegelbe Rhamnetinreaktion. ') 

A w  e n g  sagt in seinen letzten Veraffentlichungen iiber die 
Frangularinde, wobei er auch kurz den Rhabarber und die Senna 
erwlhnt, dass der Hauptbestandteil des Sennaglykosides ein mit dem 
Frangularhamnetin identischer Korper sei. 

W i r  erhielten von der reinen Substanz auf diesem Wege nicht 
sehr betrachtliche Mengen. 

Urn den Korper rein zu erhalten, wurde die vom Senna-Isoemodin 
abfiltrierte Fliissigkeit, die rein gelb gefarbt war, rnit Aether aus- 
geschuttelt und der Aether durch Destillation entfernt. Es resultierte 
in dem Kolben eine rotbraune Masse, die, wie die Reaktion ergab, 
immer noch Spuren von einem emodinartigen Korper enthielt. Diese 
braune schmierige Masse wurde dann wieder mi t  verdunnter Kalilauge 
aufgenommen und mit verdunnter Salzsaure versetzt. Es fielen noch 
einige braune Flocken aus, die abfiltriert wurden. 

Das Filtrat wurde neutralisiert auf dem Dampibade zur Trockne 
gebracht ; die restierende salzige Masse wurde mit Aceton ausgezogen, 
der Acetonauszug verdunstet, und der Ruckstand mit heissem Alkohol 
aufgenommen. 

Die alkoholische Losung wurde mit Blutkohle einige Zeit ge- 
bocht, und das Filtrat zur Krystallisation gestellt. 

Da  dasselbe aber nicht krystallinisch erhalten werden konnte, so 
wurde der Kiirper aus dem Filtrate mit  Wasser abgeschieden. Er 
schied sich dabei in gelbbraunen Flocken ab, die nach dem Trocknen 
der Sublimation unterworfen wurden. Dabei wurden nur sehr kleine 
Mengen eines gelbbraunen Sublimates erhalten , wahrend der weit 
grosste Teil verkohlte. 

In konzentrierter Schwefelsaure liiste sich derselbe mit Orange- 
Farbe, die auf Zusatz YOU einigen Tropfen Wasser in hellgelb uberging. 

Die Losung in Schwefelsgure Auorescierte nicht , verhielt sich 
also anders, wie das reine Rhamnetin. 

Ein Schmelzpunkt konnte nicht genomlnen werden, da der 
Korper bei 260° noch nicht zu schmelzen anfing. 

Das sog. Sennarhamnetin war leicht loslich in Aceton, schwer 
in Aether und Alkohol. 

1) Die Reaktion mag ,Rhamnetinreaktion" genannt werden, obwohl 
noch manche andere Korper dieselbe geben. 
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Es mag fiir den Korper vorllufig der yon A w e n g  vorgeschlagene 
Name Rhamnetin beibehalten werden. Da aber schon jetzt sicher ist, 
dass derselbe mit dem eigentlichen Rhamnetin nicht identisch ist ,  so 
sol1 er als S e n n a - R h a m n e t i n  bezeichnet werden. 

Der Korper wird besser aus dem wassrigen Perkolat erhalten 
(vergl. das erste Kapitel). 

111. UnlBslicher Anteil. 
Sennan ig r in .  

Der nach dem vollstandigen Emchopfen mit  Aether, Aceton 
und Alkohol ungelost gebliebene Teil des Anthraglucosennins 
gab auch an Chloroform, Toluol und andere Losungsmittel nichts 
mehr ab, ein Beweis, dass alle Spaltungsprodukte der Oxymethyl- 
anthrachinongruppe entfernt waren. Der Korper lost sich rnit roter 
Farbe in Kali- und Natronlauge, sowie in verdiinntem Ammoniak, in 
Schwefelsaure und Phenol mit schwarzer Farbe. 

Zur weiteren Reinigung wurde derselbe zunachst mit  Wasser 
extrahiert, gab aber an dieses nichts mehr ab. Dann wurde derselbe 
in verdunntem Ammoniak gelost, und die filtrierte Losung mit ver- 
dunnter Salzsaure gefiillt. Dabei wurde ein voluminoser schwarzer 
Niederschlag erhalten, der nach dem Auswaschen und Trocknen ein 
schwarzes Pulver darstellte. Da  letzteres noch nicht ganz aschefrei 
war, wurde dasselbe noch einige Male in der gleichen Weise behandelt. 
Weil dieser schwarze Korper, der Sennanigrin genannt wurde, in 
seinem Aussehen und seinen Losungwerhaltnissen dem von Ts c h i r  c h  
und P e d e r s e n  dargestellten Alonigrin sich ahnlich verhielt, so wurde 
versucht , denselben auch durch Ueberfiihrung in Chrysaminsaure 
weiter zu identifizieren. Zu  diesem Zwecke wurde derselbe in kochende 
Salpetersaure eingetragen und damit zwolf Stunden lang gekocht. 
Nach dem Erkalten schieden sich orangerote Nadeln aus. Dieselben 
wurden mit wenig Salpetersanre wieder in Losung gebracht, und dann 
die Liisung in kaltes Wasser gegossen. Dabei entstand ein orange- 
gelber, volumintiser Niederschlag. Derselbe wurde auf ein Filter 
gebracht und solange mit Wasser ausgewaschen , bis das ablaufende 
Wasser nicht mehr gelb, sondern rot gefarbt war. 

Bur Charakterisierung wurde zunachst ein Kaliumsalz dar- 
gestellt. Z u  diesem Zwecke wurde die Chrysaminsaure in heissem 
Wasser suspendiert und dann eine heisse Losung von Kaliumkarbonat 
bis zur alkalischen Reaktion hinzugefiigt. Dabei schied sich das 
Kaliumsalz als voluminoser braunroter Niederschlag ab. Beim Um- 
krsytallisieren aus heissem Wasser krystallisierte das Salz in feinen 
Nadeln aus. 
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Das Kaliumsalz wurde mit Salpetersaure zerlegt, und der so 
gewonnene Korper aus Eisessig umkrystallisiert. Durch folgende 
Reaktionen durfte erwiesen sein, dass der auf die eben beschriebene 
Weise dargestellte KBrper Chrysaminslure ist. 

Kleine Meugen gaben auf Zusatz von Schwefelammonium eine 
blauschwarze Losung von Tetramidochrysazin. Beim Kochen rnit 
Ammoniak wurde die Losung unter Bildung von Chrysamidslure 
purpurrot. 

Damit diirfte also erwiesen sein, dass das Sennanigrin den 
Anthrachinonkern enthllt. 

Das aschefreie und bei 150° getrocknete Sennanigrin wurde im 
Sauerstoffstrom verbrannt und gab folgende Resultate : 

1. 0,1710 Substanz = 0,3784 Cog und 0,0775 HzO. 
2. 0,1756 ,, = 0,3900 ,, 0,0786 ,, 
3. 0,8100 ,, = 0,4661 ,, ,, 0,0941 ,, 

1. C = 60,35 % H = 5,03 
2. C = 60,579% H = 4,973 
3. C = 60,532% H = 4,979. 

in Prozenten: 

Diese Analysen tragen jedoch nur den Charakter einer vor- 
laufigen Orientierung. Bei einer Untersuchung der Substanz auf Stick- 
stoff zeigte sich namlich, dass dieselbe betrachtliche Mengen davon 
enthielt. Dieselben stammen offenbar von Eiweissubstanzen her, die bei 
der Extraktion der Droge mit Ammoniak mit in Losung gegangen 
und durch Salzsaure ebenfalls ausgefallt worden waren. 

Auf eine weitere Reinigung des Korpers wurde verzichtet, 
derselbe vielmehr direkt der Hydrolyse mit alkoholischer Kalilauge 
unterworfen, um die Spaltungsprodukte zu erhalten, die nach der eben 
erwahnten positiv ausgefallenen Chrysaminsaureprobe ebenfalls zu den 
Oxymethylanthrachinonen gehoren mussten. 

Zu diesem Zwecke wurden 50 g Sennanigrin mit alkoholischer 
Kalilauge am Ruckflusskiihler 24 Stunden gekocht. Dann wurde 
die alkoholische Kalilauge abfiltriert und dieselbe Menge Nigrin wieder 
rnit neuer alkoholischer Kalilauge gekocht, letztere f lrbte sich wieder 
rot, gab nach dem AnsZiuern an Aether neue Mengen ab, wahrend von 
dem Nigrin fast nichts in L6sung g ing  

Dieselbe Menge Nigrin wurde zehnmal mit neuen Mengen 
alkoholischer Kalilauge gekocht, und farbte sich letztere dabei immer 
noch rosa und gab nach dem Ansauern etwas an hether ab. 

Die vereinigten alkoholischen Ausziige wurden dann nach dem 
Ansluern rnit Aether ausgeschiittelt. Die atherische Losung wurde 
nun rnit Sodalosung ausgeschiittelt, wobei sich letztere tiefrot farbte, 
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wahrend der Aether, nachdem er nichts mehr an die Sodalosung abgab, 
gelb geftirbt blieb. Die Sodalosung wurde mit Salzsaure gefallt, 
wobei rotbraune Flocken ausfielen. Der Niederschlag wurde nach 
dem Auswaschen getrocknet, rnit Blutkohle gemischt und mit Toluol 
gekocht. Aus dem Filtrate schieden sich rotgelbe Nadeln ab, die nach 
dem afteren Umkrgstallisieren aus Alkohol durch ihren Schmelzpunkt 
(derselbe lag bei 223O) und ihre Reaktionen als S e n n a - E m o d i n  
indentifiziert werden konnten. 

Die Analyse des aus dem Senna-Nigrin durch alkoholische 
Kalilauge abgespaltenen Senna-Emodins ergab folgendes Resultat: 

0,1726 Substanz ergaben 0,4203 GO2 und 
Gefunden : Berechnet fur C ~ P ,  Hlo 05: 

C = ti6,41 yo C = 66,67 
H = 3,76 H = 3,70. 

Von der atherischen Losung, die an Soda nichts mehr abgab, 
aber noch stark gelb gefarbt war, wurde der Aether abdestilliert und 
der gelbbraune Ruckstand rnit heissem Alkohol aufgenommen. Beim 
Erkalten schieden sich gelbe Nadeln ab, die durch ihr Verhalten gegen 
Chlorkalklosung,und Baryumhydrat a l s c h r y s o p h a n s a u r e  indentifiziert 
werden konnten. 

Auoh der Schmelzpunkt des mehrmals umkrgstallisierten und 
getrockneten Korpers stimmte rnit dem der Senna-Chrysophansaure 
iiberein. (Er lag ntimlich bei 172'). 

Bur einer Analyse reichte die vorhandene Menge leider nicht aus. 
Somit  ist also erwiesen, dass aus dem Senna-Nigrin, welches an 

Alkohol, Aether, Toluol, Benzol und Chloroform nichts mehr abgab, 
durch Behandlung mit alkoholischer Kalilauge, sowohl Senna-Emodin, 
als auch Senna-Chrysophansaure abgespalten werden kann.') 

Behandlung der Folia Sennae nach dem Verfahren von Aweng. 

Um einen Versuch zu machen, ob die Ausbeuten an Spaltungs- 
produkten mit dem Ammoniakverfahren oder nach einer anderen 
Methode grosser seien, wurde ein Versuch mit dem ursprunglich von 
A w en g bei der Prangularinde eingeschlagenem Wege gemacht. (Neuer- 

1) Die Nigrine sind offenbar in der Pflanze nicht vorgebildet, sondern 
entstehen erst in der Operation, besonders beim Extrahieren der Drogen mit 
Alkalien, weshalb ich auch neuerdings die Methode, die Drogen rnit NH8 zn 
extrahieren und den Auszug mit IlCl zu fallen, die zur Darstellung der 
Anthraglukokorper auch bei der Senna benutzt wurde, wieder verlassen 
habe - so bequem sie auch ist, da sie fur die weitere Arbeit ein handliches 
Ausgangsmaterial schafft. Die Nigrine diirften mit Aw en g's unloslichen 
sekuudaren Glykosiden verwandt sein. Tsc  h i r  c h. 
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dings schllgt A w e n g  den Weg ein, die Droge direkt mit den einzelnen 
Extraktionsmitteln im So x h l e t  zu extrahieren.) Die Sennesblatter 
wurden im Perkolator rnit verdunntem 60 % igem Alkohol solange 
extrahiert, als der Spiritus noch ge fab t  ablief. Der Alkohol wurde 
abdestilliert und der Rfickstand auf dem Wasserbade bis zur Sirups- 
konsistenz eingedampft. Der Ruckstand wurde mit  kaltem Wasser 
wieder aufgenommen. Danach sollen sich nach A w e n g  die primaren 
Glykoside im Wasser h e n ,  wahrend die sekund'dren sich als feines 
braunes Pulver abscheiden. 

Zur  Isolierung der Spaltungsprodukte, die in den wasserloslichen 
primaren Glykosiden enthalten sind, wurde das Filtrat zur Extrakt- 
dicke eingedampft und rnit absolutem Alkohol gefallt. Die abgeschiedene 
Masse wurde uber Schwefelsaure getrocknet und bildete eine braune, 
extraktartige, sehr hygroskopische Masse. 

Bei hundert Grad getrocknet und gepulvert busste sie ihre 
Hygroskopizifat ein, ebenso ihre Loslichkeit in Wasser, lijste sich aber 
wieder in angesauertem Wasser. 

Zur  Gewinnung der Spaltungsprodukte wurde das Pulver rnit 
verdiinnter Salzsaure der Hydrolyse unterworfen. Dabei schieden sich 
die Spaltungsprodukte als braunes Pnlver ab. Dasselbe wurde ab- 
filtriert, getrocknet und dann der fraktionierten Extraktion im S o x h l e  t 
unterworfen. 

Dabei wurde 
eine rotbraune Lijsung erhalten, welche mit Sodalijsung ausgeschuttelt 
wurde. Letztere farbte sich hierbei tief rot durch Aufnahme des 
E m o d i n s ,  wahrend die C h r y s o p h a n s a u r e  im Aether gelijst blieb. 
Das Emodin wurde dann durch Fallen der Sodalosung mit Salzsaure 
gewonnen, mit Toluol und Blutkohle gereinigt und aus Alkohol um- 
krystallisiert. 

Die atherivche Liisung hinterliess nach dem Verdunsten des 
Aethers die ChrysophansPure, die aus Alkohol umkrystallisiert und 
so rein erhalten wurde. 

Die beiden so erhaltenen Spaltungsprodukte stimmten genau in 
ihi en Reaktionen und auch in ihren Schmelzpunkten mit denjenigen, 
die wir bei dem Ammoniakverfahren erhalten hatten, uberein. Senna- 
Emodin schmolz bei 224O, Senna-Chrysophansaure bei 172O. 

Nachdem die sogenannten primliren Glykoside niit Aether er- 
schiipft maren, wurde als zweites Extraktionsmittel auch hier Aceton 
angewandt. Hierbei ging ziemlich vie1 von der Substanz in Losung. 
Der Acetonauszug wurde zur Trockne gebracht und der Ruckstand 
niit verdunnter Kalilauge aufgenommen, und das Filtrat mi t  verdunnter 
Salzsaure gefallt. Dabei fie1 das S e n n a - I s o e m o d i n  aus, wlhrend 

Zunachst wurde auch hier mit Aether extrahiert. 
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das S e n n a r h a m n e t i n  i n  Losung blieb. Durch Gfteres Wiederholen 
dieses Verfahrens konnte das Isoemodin vollkommen von dem Senna- 
rhamnetin befreit werden. Aber auch bei dem Verfahren nach A w en g 
konnten nur sehr geringe Mengen von dem Sennarhamnetin erhalten 
werden. 

Wenn man einen Vergleich zwischen dem bei dieser Arbeit an- 
gewandten Ammoniakverfahren und dem eben beschriebenen, niimlich 
die Droge m i t  60 "kigem Alkohol zu erschopfen, ziehen will, besonders 
in Bezug auf eine Ausbeute in Spaltungsprodukten, so muss man den1 
letzteren nach den gemachten Erfahrungen den Vorzug geben. Obgleich 
die Ausbeuten in Spaltungsprodukten bei beiden Verfahren 
gering waren, so wurden doch bei der Alkoholextraktion nicht solche 
Mengen von Nigrinen gebildet, wie dies bei dem Ammoniakverfahren 
der Fall ist, so dass die Zersetzung eine geringere war, denn die 
Nigrine durften wohl, wie bereits oben erwahnt, als sekundare Um- 
setzungsprodukte betrachtet werden. 

Darstellung der Cathartinsaure nach dem Verfahren von Gensz. 
In  einem Perkolator wurden die Sennesblatter, die zur Dar- 

stellung verwendet werden sollten, mit Wasser extrahiert, bis das ab- 
laufende Wasser nicht mehr gefarbt war. 

Das Perkolat wurde im Vakuum bei einer 80° nicht ubersteigenden 
Temperatur bis zur dunnen Sirupdicke eingedampft. 

Die eingedampfte Flussigkeit wurde rnit absolutem Alkohol ver- 
setzt und die Mischung unter Umschtitteln einige Tage stehen gelassen. 
Es bildete sich am Boden des Gefasses ein schwarzer, kijrnig krystalli- 
nischer Niederschlag, der abfiltriert wurde. Der Niederschlag 1Sste 
sich nur teilweise in Wasser und gab das Piltrat mit Aether aus- 
geschuttelt, nur eine schwache Oxymethylanthrachinonreaktion, beim 
Kochen mit verdunnter Schwefelsgure loste sich zwar mehr von dem 
Niederschlag, aber das Filtrat, rnit Aether ausgeschiittelt, gab gar nicht 
mehr die Oxymethylanthrachinonreaktion. 

Um das Wirksame des Niederschlages, den G e n s z  nicht weiter 
verarbeitet hat, noch zu erhalten, wurde derselbe rnit Wasser aus- 
gekocht und das Filtrat abermals mit absolutem Alkohol versetzt. 

Es entstand nach 24 Stunden ein dunkelbrauner Niederschlag. 
Die daruber stehende Flussigkeit war braun gefarbt,. Die vereinigten 
Filtrate wurden nun mit neutralem essigsaurem Blei versetzt und zwar  
bis zum Ausbleiben eines Niederschlages. 

Der Niederschlag, der rotgelb aussah, wurde solange mit destilliertem 
Wasser ausgewaschen, big das ablaufende Wasser nicht gef %rbt war. 
Dann wurde der Niederschlag rnit Hilfe d e r  Saugpumpe soweit wie 
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nioglich von Feuchtigkeit befreit. Halbtrocken wurde derselhe 
niit ahsolutem Alkohol zu einem diinnen Brei angeriihrt und rnit 
Schwefelwassei stoffgas zerlegt. Der uberschussige Schwefelwasserstoff 
w u ~  de dann durch Einleiten von atmospharischer Luft Terdrangt und 
dann die Flussigkeit mit dem Schwefelblei eine halbe Stunde lang auf 
dem Wasserbade am Ruckflusskuhler erwarmt. Dann wurde das 
Schwefelblei abfiltriert und (eine halbe Stunde lang) wiederholt mit 
starkem Alkohol roa !)6 % erwarmt. Die vereinigten Filtrate wurden 
mit Aether bis zum Ausbleiben eines Niederschlages versetzt. Nach 
24 Stunden hatte sich der Niederschlag, der gelbbraun aussah, an den 
Wandungen des Gefasses festgesetzt, und wurde mit Aether auf ein 
Filter gespult und dann in 30%igem Alkohol geliist, filtriert rind das 
Filtrat in einer flachen Glasschale bei einer 60° nicht ubersteigenden 
Temperatur zum Trocknen gestellt. EI resultierte ein braunes Praparat, 
das auf dem Bruche glanzeiid war und sich zu Pulver zerreiben liess. 

Diese so dargestellte C a thar t insLiure  war vollkommen loslich 
i n  heissern Vasser, etwas loslich in Alkohol, unlijslicli in Toluol, Benzol 
und Aether. Die wasserige Lijsung reagierte schwach sauer. I? ehling'sche 
Losung wurde von i h r  reduziert. Die wiisserige Lasung mit Aether 
ausgeschuttelt, gab nur eine schwache Oxymethylanthrachinonreaktion, 
ein Beweis, dass diese Substanz nur einen kleinen Teil von freiem 
Oxymethylanthrachinouen enthielt. Auch war die Ausbeute eine sehr 
unbedeutende, was nauh gelnachten Beobachtungen auch zum Teil daran 
lag, dass beim Auswaschen des Rleiniederschlages ein grosser Teil der 
freien Oxymethylanthrachinone sich Iiiste, was schon dadurch erwiesen 
i<t, dass das beim Auswascheu des Niederschlages ablaufende Wasser 
noch eine starke Oxymethylanthrachinonreaktion gab. 

Die Cathartinsaure scheint zu den A w  eng'schen primgren wasser- 
loslichen Glykosiden in Beziehung zu stehen, wie ihre LBslichkeit in 
Wasser und ihre reduzierenden Eigenschaften zeigen. Ein reiner KSrper 
ist sie lieinesfalls. 

Carthartinsaure Merck. 

Um einnial einen Vergleich zwischen der nach G e n s z  dar- 
gestellten Cathartinsaure und der von M e r c k  in seinem Katalog auf- 
gefubrten ,Acidurn c a t h a r t i n i c u m "  zu ziehen, wurden von dem 
letzteren Priiparate 100 g in Arbeit genommen, um sie auf ihren Ge- 
halt an freien Oxymethylanthrachinonen zu priifen. 

Nach M e r c  k (Jahresbericht von 1891) besteht dieselbe aus einer 
Verbindung des sauren Clykosides der Sennesblatter mit Kalk und 
Magnesia. M e r c k  sagt weiter in dem Jahresbericht, dass die reine 
Cathartinsaure eine Busserst leicht zersetzliche Substanz sei, und dass 
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alle von ihm angestellten Versuche zur Reindarstellung derselben bis 
jetzt ohne Erfolg geblieben seien. 

Das Merck'sche Praparnt, so wie es vorlag, stellte eine brauue 
hygroskopische Masse dar. Dieselbe war vollkommen in Wasser und 
verdiinntem Alkohol liislich, unloslich in Aether, Chloroform und 
Toluol. I n  reinem Alkohol war sie nor wenig loslich und setzte sich 
als schwarze Schmieie an den Wandungen des Gefasses fest. Um 
dieselbe auf ihre Bestandteile zu untersuchen, wurde sie in Wasser 
gelijst und mit Aether ausgeschuttelt. Dabei farbte sich der Aether 
nur schwach gelb und hinterliess beim Abdestillieren fast nichts. Der 
ltickstand in Alkohol gelost, gab auch nur eine ganz unbedeutende 
Oxymethylanthrachinonreaktion, ein Beweis, dass in der Merck'schen 
Cathartinsiiure keine oder nur Spuren von freien Oxymethylanthrachinonen 
speziell Emodin vorhauden sein konnten. 

Die Ausschuttelungen mit Aether konnten nicht fortgesetzt 
wei-den, da der Aether mit der  wasserigen Auflosung eine vollstandige 
Gallerte bildete, die sich nicht mehr trennen liess, selbst auf Zusatz 
von Alkohol nicht. 

Auch durch Kochen des Prlparates mit verdunnter Schwefelsaure 
konnte ich kein besseres Resnltat erzielen. 

Wurde dagegen die M e r  ck'sche Cathartinslure mit alkoholischer 
Kalilauge am Ruckflusskiihler 24 Stunden gekocht, so fiirbte sich 
letztere stark rot und gab nach dem Ansauren mit verduunter Salz- 
saure reichliche Mengen eines gelben Korpers an Aether ab. Selbst 
nach haufigem Auskochen derselben Substanz, f arbte sich die alkoholische 
Kalilauge noch intensiv rot, ein Beweis, dass immer neue Mengen durch 
die Kalilauge abgeqpalten wurden. Die vereinigten Ausziige wurden 
dann nach dem Ansluern rnit Salzsaure rnit Aether ausgeschiittelt. 

Die atherische LSsung wurde dann rnit Sodalosung ausgeschiittelt, 
wobei sich letztere tief rot farbte und nach dem AusfBllen rnit Salz- 
saure einen rotbraunen Niederschlag gab, der nach dem Reinigen mit 
Kohle und Toluol und dem Umkrgstallisieren aus Alkohol durch seine 
Reaktionen und seinen Schmelzpunkt, als S e n n a  - Em o d i n  identifiziert 
werden konnte. Der Aether blieb gelb gefarbt und hinterliess nach 
dem Verdunsten einen gelben Korper, der nach dem Auflosen in 
Alkohol, durch sein Verhalten gegen Eisenchlorid, Barythydrat und 
Chlorkalklosung als C h r y s o p h a n s g u r e  identifiziert werden konnte. 

Leider reichten die Mengen nicht aus, urn eine Verbrennung 
machen zu lconnen, doch wurden die Schmelzpunkte von beiden Korpern 
betimmt und enviesen sich rnit den Schmelzpunkten von Senna-Emodin 
und Senna-Chrysophans~ure iibereinstimmend, namlich fur Emodin bei 
224O, fur Chrysophansaure bei 172". 
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Versuche einer Wertbestirnmung. 
Um eine ungeflhre quantitative Wertbestimmung der Senna, be- 

sonders in Bezug auf ihren Behalt an Korpern, die die Oxymethyl- 
anthrachinonreaktion geben, auszufiihren, wurde in folgender Weise 
verfahren. 

0,5 g der fein geschnittenen Droge wurden fiinf Minuten lang 
mit 50 ccm alkoholischer Kalilauge gekocht, die LBsung dann abfiltriert, 
und dieselbe Droge nochmals rnit 50 ccm alkoholischer Kalilauge 
5 Minuten lang gekocht. Das zweite Ma1 flrbte sich die Flussigkeit nur 
noch schwach und konnte die Droge daher als erschijpft angesehen werden. 
Die vereinigten Filtrate wurden mit 20 ccm verdiinnter Salzsaure an- 
gesauert und zweimal mit j e  100 ccm Aether ausgeschfittelt. Dabei gab der 
Aether der zweiten Ausschiittelung nur noch eine schwache Oxymethgl- 
anthrachinonreaktion, so dass also alle Korper dieser Gruppe bei einer 
zweimaligen Ausschuttelung von dem Aether aufgenommen wurden. 
Die vereinigten atherischen Losungen wurden nun zweimal rnit j e  
100 ccrn verdiinnten Ammoniaks ausgeschiittelt, wobei das Ammoniak 
alle Oxymethylanthrachinone aufmhm. 

Diese ammoniakalische Losung wurde nun in einem Messkolben 
bis genau auf 500 ccm aufgefullt. 

In  der gleichen Weise wurden je 0,5 g 
Fol. Sennae Alexandrinae, 

97 ~ Tinnevelli, 

n Tripolitanae, 
,, von Mecca, 

n ,, obovatee (Batka), 
Folliculi Sennae, 
Cortex Frangulae, 
Cascara Sagrada, 
Rhiz. Rhei, 
Aloe lueida 

behandelt. 
Die Normallosungen dieser genannten Drogen wurden nun spektral- 

analytisch untersucht, und dabei mit einer Normal- Aloe-Emodinlojsung 
0,Ol g zu 500 verglichen. Die Zugrundelegung einer Aloe-Emodin- 
losung erscheint berechtigt, da das Sennaemodin dem Aloe-Emodin 
gleicht. Die Untersuchungen wurden mit dem von T s c h i r c h  (im 
Archiv der Pharmazie 1884, 22. Band, S. 129) beschriebenen und ab- 
gebildeten Apparat vorgenommen und ergaben folgendes Resultat: 

Das Spektralbild der Normal - Emodinlijsung 0 , O l  : 500,O (d. h. 
1 : 50000) bei 32 mm Schichtendicke ist folgendes : 

Bei wenig geoffnetem Spalt liegt ein breites, dunkles, undeutlich 
begrenztes Band ungefahr zwischen h = 0,490 p und 0,570 p. 
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Dieses Spektralbild entspricht also der Abbildung auf Tafel 11, 
Fig. 5, zweiter Abschnitt, der in den Berichten der Deutschen pharma- 
zeutischen G esellschaft erschienenen Arbeit von T s c h i r  ch  uber die 
,,O.nymethylanthrachinone und ihre Bedeutung fur einige organische 
Abfuhrmittel". 

Dieses Spektralbild wurde zu Grunde gelegt und die zu ver- 
gleichenden Losungen auf Schichtendicken gebracht, die das gleiche 
Spektralbild lieferten. T)ieses Verfahren ist nur rnijglich durchzufuhren 
mit einem Apparate, der sehr grosse und verschieden dicke Schichten 
nacheinander und nebeneinander zu beobachten erlaubt. Diesen An- 
forderungen entspricht von den Spektralapparaten nur der oben er- 
wahnte, im Archiv 1884, Seite 129, abgebildete Apparat. 

Das Spektralbild, das bei 32 mm Schichtendicke bei der Normal- 
emodinlosung sich zeigte, erschien 

bei der Senna Alexandrina bei 64 mm Schichtendicke, 
ll ,, ,, Tinnevelli l, 88 ,, 
,, ,, Tripolitana ,, 75 ,, 11 

~ ,, ,, obovata Batka l, 91 ,, n 

,, ,l aresinaliberata ,, 101 ,, ,* 

n n v Mecca n 66 77 11 

,, Folliculi Sennae ,l 58 17 >I  

Cascara Sagrada 1, 105 11 n 

,, Rhiz. Rhei 11 44 n >I 

,, Aloe lucida n 86 n 11 

l, Cortex Frangulae 7 )  25 17 >) 

Vergleichen wir diese Schichtendicken mit der Normal16sungl so 
sind wir im stande, den Prozentgehalt an freien und durch Hydrolyse 
abspaltbaren Oxymethylanthrachinonen zu berechnen. 

Und zwar betragt der Gesamtgehalt an Oxymethylantrachinonen bei 
Senna Alexandrina . . . . . . . . .  

,, Tinnevelli . . . . . . . . . .  
,l Tripolitana . . . . . . . . . .  
,, Mecca. . . . . . . . . . . .  
,, obovata Batka . . . . . . . .  
,, a resina liberata. . . . . . . .  

Folliculi Sennae . . . . . . . . . .  
Cortex Frangulae . . . . . . . . . .  
Cascara Sagrada . . . . . . . . . .  
Rhiz. Rhei . . . . . . . . . . . .  
Aloe lucida . . . . . . . . . . . .  

A m  meisten enthalten demnach Frangula und Rhabarber, von 
den Sennadrogen die Friichte, ein Resultat, das den Angaben der 
meisten Lehrbiicher direkt widerspricht, denn meistens werden die 
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Frlichte von Senna fur am wenigsten wirkaam gehalten. Sie sind daher 
in den meisten Pharmakopoen nicht mehr aufgeftihrt. 

Von den SennablLttern enthalten die Alexandriner und Tripolitaner 
am meisten, wahrend die offizinelle Tinnevelli-Senna am unteren Ende 
steht. 

Am schlechtesten sind die Sennablatter, die vom Ham befreit 
sind, ein Beweis, dass bei der Entharznng ein Teil der Oxymethyl- 
anthrachinone entfernt wird. 

Diese Bestinimungen tragen jedoch nur einen vorl8ufigen Cha- 
rakter. Sie diirften weniger den absoluten Gehalt ausdriicken, wie uns 
eine Vorstellung iiber die relativen Mengenverhaltnisse und die Be- 
ziehungen der einzelnen Drogen zu einander in Bezng auf ihren Gehalt 
an Oxyrnethylanthrachinonen verschaffen. Sie sind um so mehr pro- 
visorisch, da in den Drogen neben Emodinen z. T. anderer A r t  auch 
noch mannigfache andere Oxymethylanthrachinonderivate vorkommen. 
Wohl aber erlauben sie uns einen Schluss auf den relativen Wer t  der 
einzelnen Sennadrogen. Sie legen die Frage nahe, ob es wirklich gut 
gethan war, die bessere Alexandrinersorte durch die geringere von 
Tinnevelli in der Pharmakoptie zu ersetzen und regen zu erneuten 
Versuchen mit den Friichten der Senna an. 

Eine ansfiihrliche Arbeit iiber den Gegenstand, in der auch die 
Litteratur eingehend besprochen wird, erscheint gesondert im Druck. 

Mitteilungen aus der pharmazeutischen Abteilung des 
chemischen Instituts der Konigl. Akademie Mtinster i. W. 

Untersuchungen fiber die Orthoplumbate der Erd- 
alkalien (IV). 

Ueber die Bildungsweise des Bleiperoxyds. 
Ton G e o r g  Kassne r .  

(Eingegangen den 26. VI. 1900.) 

Nachdem ich in meiner letzten Abhandlung') iiber den vor- 
liegenden Gegenstand gezeigt hatte, dass durch Erhitzen von Calcium- 
metapluinbat im Strome reiner, kohlensxurefreier Luft eine eigentiim- 
liche Verbindnng entsteht, welche in Beriihrung mit Wasser Sauerstoff 
abspaltet, war es mein Bestreben, diesen Korper, den ich fiir das __ 

I) Archiv d. Pharm. Bd. 237, S. 409. 
Arch d Pharm CCXXXVIII Xds G Heft. 29 


