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Uber die Chrysophansiure,

Yon dem w. M. Med. Dr. Friedrich Rochleder,

Im Sommer des Jahres 1843 habe ich in Gemeinschaft mit
Heldtin Liebig’s Laboratorium einige Flechten untersucht. Unter
diesen hefand sich auch die Parmelia parietine. Die gelbe, krystal-
lisirte daraus dargestellte Substanz erhielt den Namen Clrysophan-
sdure. Im Winter desselben Jahres fanden Schlofberger und
Dépping im Laboratorium zu Giellen die Chrysophansiure in der
Rhabarber. Im Jahre 1856 stellten Warren de la Rue und Hugo
Miiller die Chrysophansiure aus dem Absatze dar, der sich in Rha-
barbertinetur beim Stehen gebildet hatte und fanden auller den Be-
standtheilen, welche Schlofiberger und Dépping in der Rha-
barber nachgewiesen hatten, eine krystallisivte Substanz, die sie Emodin
nannten. Im Jahre 1858 hat v. Thann die [dentitit des Rumicin (aus
Rumex obtusifolius) mit Chrysophansiure nachgewiesen. Grothe
fand 1860 Chrysophansiiure in Rheum pyramidale und 5 Rumex-
arten,

Im Jahre 1861 machte Fr. Pilz in meinem Laboratorium Ver-
suche iber das Verhalten der Chrysophansiure zu Chloracetyl. Im
Jahre 1862 machten Warren de la Rue und Hugo Miiller gleich-
falls Versuche iiber die Einwirkung von Chloracetyl, so wie auch von
Chlorbenzoyl und Salpetersiure auf Chrysophansiure.

Abgesehen von einer Notiz iiber eine einfachere Darstellungweise
der Chrysophansiure aus Flechten und Rhabarber (1854) von mir
und einer Abhandlung vonProfessor C. D. Sehroff in dem Wochen-
blatte der k. k. Gesellschaft der Arzte in Wien: Uber die wirksamen
Bestandtheile der Rhabarber wurden keine Untersuchungen iiber
Chrysophansiure veroffentlicht.

In einem Vortrage: ., Uber Farbstoffe aus der Anthracengruppe*
gehalten in der Sitzung der deutschen, chemischen Gesellschaft in
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Berlin, am 11. Mai 1868, geben die Herren Graebe und Lieber-
mann an, daf} sie durch Erhitzen von Chrysophansiure mit Zinkstaub
Anthracen erhalten haben und kniipfen daran eine Reihe von Bemer-
kungen, auf die ich alshald ndher eingehen werde,

Bei der Analyse der Chrysophansiure hatten ich und Heldt
SchloBbberger und Diopping und Pilz folgende Zahleu er-
halten:

I H. u. Heldl Schlossh, u. D, Pilz

NN T —— ST T —— S——
€ 67-90 68-09 68-12 6800
H 4-57  4-60 4-24 4-51
Die von mir aufgestellte Formel der Chrysophansiure: €,,H:9,
verlangt:
€ 68-18
H 4-55

Gerhardt stellte die Formel €,,H,,0, als wahescheinlich rich-
tiger fiir die Chrysophansiure auf, sie verlangt:
€ 6942
H 412
Das Material zu den oben angefithrten Aualysen war hei 100° C.
getrocknet.

v. Thann echielt bei der Analyse der aus Bumea obtusifolius
dargestellten, hei 100° C. getrockneten Chrysophansiure

€ 69-59 6964
H 4-36 4-59
Ich habe vor Kurzem Chrysophansidure, dargestellt aus Parnie-

lia parietina bei 100° C. getrocknet (durch 4 Stunden in einem
Strom von Kohlensiiure) analysirt.

L 0119 gaben 0:2963 Kohlensiure und 0-0497 Wasser.
Chrysophansiure aus Rhabarber bei 100° C. im Kohlenséure-
strom getrocknet, gab folgende Zahlen:

IL. 0-1675 gaben 0-419 Kohlensidure und 0-0684 Wasser.
III. 0-1661 gaben 0-4155 Kohlensiure und 0-0644 Wasser.

Die Substanz zu dieser Analyse war bei 105° C. getrocknet.
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In 100 Theilen:

L IL. IIL
€ 67-91 68-22 68-22
H 4-64 4-54 4-31

Wir haben somit, wenn wir die Analysen v. Thann’s weglassen,
6 Analysen der bei 100° C. getrockneten Substanz, ausgefiihrt von
verschiedenen Chemikern, zu verschiedenen Zeiten, mit Material aus
verschiedenen Pflanzen, und nach verschiedenen Methoden analysirt und
dabei in vollkommener Ubereinstimmung unter einander, mit Ausnahme
der geringeren Wasserstoffmenge bei der Analyse von Schlofber-
gerund Dopping.

Dieser Mindergehalt riihrt aber ganz sicher von nichts Anderem
her als von dem Mischen der Substanz mit iiber 100° C. erwirmtem
chromsaurem Blei.

Die Zahlen, welche v. Thann erhalten hat, stimmen ganz zu-
féllig mit den Zahlen nahe iiberein, welche die Formel von Gerhardt
verlangt. Die analysirte Substanz war, wie v. Thann selbst angibt,
unrein.

Die Zusammensetzung der bei 100° C. getrockneten Chryso-
phansiure entspricht somit nicht der Formel Gerhardt’s.

Die Zusammensetzung der bei 100° C. getrockneten Chryso-
phanséure wird durch die Formel €4 Hy, 04, ausgedriickt.

Die hei 100° C. getrocknete Chrysophansiure enthilt Krystall-
wasser, welches erst bei einer zwischen 110° und 115° C. liegenden
Temperatur weggeht. €;5H,2©0,; muld daher geschrieben werden
4 (€,:H,,0,) 4 OH..

DaB sich die Sache so verhilt, habe ich dureh den Versuch be-
stitigt.

Chrysophanséure, die zur Analyse II. gedient hatte, wurde im
Kohlensaurestrom 4 Stunden bei einer zwischen 110° und 118° C.
sehwankenden Temperatur erhalten.

0-1798 geben 0-486 Kohlensiure und 0-0706 Wasser oder in
100 Theilen:

€ 69-17
H 4-36

Der bei 118° C. getrockneten Siure kimmt die Formel zu, die

Gerhardt aufgestellt hat,
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Die Vermuthung von v. Thann, dall die Methode der Verbren-
nung die Ursache derNicht-ﬁhereinstimmung der gefundenen Zahlen
mit den nach Gerhardt's Formel berechneten sei, ist nicht be-
griindet.

Graebe und Liehermann geben an, hei den Analysen der
Chrysophansiure 4:0 und 4-1 pCt. Wasserstoff gefunden zu haben.
Wieviel sie Kohlenstoff erhalten haben, ist nicht gesagt. Da sie ferner
nicht angeben, bei welcher Temperatur die Substanz getrocknet war,
die sie analysirten, da sie zwar sagen, dall die Chrysophansiure
schwer zu reinigen sei, aber nicht angeben, wie sie gereinigt wurde,
kann hier auf diese Zahlen weiter kein Werth gelegt werdeun.

Aus allen bis jetzt gemachten Analysen geht aber mit Bestimmt-
heit hervor, dall die von Graebe und Liehermann aufgestelite
Formel €,,Hg0, nicht der Ausdruck der Zusummensetzung der Chry-
sophansiure ist, sie verlangt:

€ 70-00
H 3-33
o 26-67

Wie Warrende la Rue undMiiller angeben, ist das Emodin
ein Begleiter der Chrysophansiure in der Rhabarber. Die Zusammen-
setzung des Emodin wurde von ihnen der Formel €,,H;,9,; entspre-
chend gefunden, welche in 100 Theilen

€ 6685
H 4-18
o 2897

verlangt.

Ob die Chrysophansiiure, welche Graebe und Liebermann
analysirten, frei von Emodin war, ist nicht zu ersehen aus dem, was
in dem Sitzungsberichte der Berliner chemischen Gesellschaft gedruckt
ist. Die Trennung desEmodin von der Chrysophanséiure durch ofteres
Umkrystallisiren aus Weingeist oder Esssigsdure u. s. w. fiihrt nur
nach sehr ofter Wiederholung zum Ziel.

Ich habe folgende Trennungsmethode zweckmiillig befunden.
Sogenanntes Rhein von Dr. Marquardt aus Bonu bezogen, ein Ge-
menge von Chrysophanséiure, Emodin und etwas amorphen, anderwei-
tigen Substanzen wurde mit 80 pCt. Alkohol enthaltendem Weingeist
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zu einem Brei vertheilt und zum Sieden erhitzt. Nach dem Evkalten
wurde die Fliissigkeit durch Filtriren und Pressen entfernt. Die Masse
wurde hierauf mit einem Gemisch von gleichen Raumtheilen Essig-
saurehydrat und Wasser zum Sieden erhitzt, nachdem sie in der Fhiis-
sigkeit zu diinnem Brei vertheilt worden war. Die Fliissigkeit wurde
noch warm von der Substanz, die ungelést blieb, abfiltrirt und abge-
preBt und letztere mit siedender Lisung von kohlensaurem Natron
behandelt, worin sich von der Chrysophansdure nicht mehr 1gst als in
heillem Wasser. Die Fliissigkeit ist blutroth gefirbt, sie wird heifs
durch einFilter von der Chrysophansiiure getrennt und diese mit kal-
tem Wasser ausgewaschen.

Durch Auflosen in siedendem, 900/, Weingeist und Erkalten-
lassen der siedend filtvirten Losung erhilt man die Chrysophansiure
rein. Die blutrothe abfiltrirte Losung wird nach dem Erkalten filtrirt
und das Filtrat mit Salzsdure versetzt, wodurch das Emodin gefillt wird.
Man wiseht die gelben Flocken mit Wasser, list sie in siedendem
Weingeist und setzt heifles Wasser der weingeistigen, filtrirten Lo-
sung zu, bis sich eine leichte Triibung zeigt. Beim Erkalten krystal-
lisirt das Emodin heraus. Die Krystalle sind orange gefirbt,

Die bei 100° C. im Kohlensiurestrom getrockneten Emodin-
Krystalle enthalten noch Wasser.

0-1898 gaben 0-4573 Kohlensiiure und 0-0733 Wasser

In 100 Theilen: e 8578

H 4-29

Wollte man die Formel €,,H;,0,; als die wahre ansehen, so wire
die Zusammensetzung der bei 100° getrockneten Substanz €,,Hs,0
+ 1/, (6H,), was € 66-02 H 4-26 entspricht.

Dieser Rest von Wasser geht erst bei einer iiber 100° C. lie-
genden Temperatur weg.

Ein bei 118° C. im Kohlensiurestrom getrocknetes Emodin gab
bei der Analyse folgende Zahlen:

0-1641 gaben 0-4009 Kohlensdure und 00634 Wasser oder in
100 Theilen :

€ 66-63
H 4-29
o 2908

was der Formel €,,H;,0,, entspricht.
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Die Substanz, welche sich aus der rothen siedenden Sodalisung
peim Erkalten abgesetzt hatte und auf einem Filter gesammelt, mit
kaltem Wasser so lange gewaschen worden war, bis dieses nicht
mehr rothlich gefirbt abflofl, blieb aut dem Filter als hlafirother
sehleimiger, das Filter verstopfender Uherzug zuriick, der mit salz-
saurehaltigem Wasser iibergossen, hochgelbe Farbe annahm und sieh
nun leicht mit Wasser auswaschen liel. Dureh Umkrystallisiren aus
siedendem Weingeist wurde diese Portion von Emodin rein er-
halten.

0-1617 bei 115° C. im Kohlensiurestrom getrocknet, gaben
0-3943 Kohlensidure und 0-0624 Wasser, oder in 100 Theilen:

€ 6647
H 427
9 29-26

Eine Quantitiat Emodin wurde, in Weingeist gelost, mehrere Stun-
den zum Sieden erhitzt und der Losung Salzsdure zugesetzt. Es trat
keine Spaltung ein. Die Analyse der Substanz gab die Zusammen-
setzung des unverdnderten Emodin.

0-1509 gaben 0-3635 Kohlensiure und 0-056 Wasser oder in
100 Theilen:

€ 65-70
i 412
9 30-18

Die Formel €,,H;,0,; ist vielleicht der richtige Ausdruck der
Zusammensetzung des Emodin, aber wahrscheinlich ist diese Formel
nicht.

Es lassen sich viele andere Formeln aufstellen, die ebenso gut
zu den Daten der Analysen passen.

Da es mir nicht um die Untersuchung aller Bestandtheile der
Rhabarber zu thun war, habe ich mich mit dem Emodin weiter nicht
beschiftigt.

Das Emodin lost sich in wisseriger Atzammoniakfliissigkeit mit
blutrother Farbe, die Chrysophansiiure aber nicht.

Dieses ungleiche Verhalten beider Korper ist zum Nachweis von
Emodin in der Chrysophansiiure, nicht aber zur Trennungheider Stoffe
mit Vortheil anwendbar.
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Graebe und Liebermann legen Werth darauf, daf} sichin
der Chrysophansiiure nur 2 Atome Wasserstoff durch Acetyl oder Ben-
zoyl ersetzen lassen. Pilz hat gefunden, dall auf €,, in der Chryso-
phansiure €, in der Form von Acetyl eintreten, und daraus folgt, dafl
auf €,, in der Chrysophansidure € 56 als Acetyl aufgenommen wur-
den, was also 3 Atomen Acetyl niher liegt, als 2 Atomen.

Warren de la Rue und Miiller gebenan, dafd eine alkalische
Lésung der Chrysophanséiure roth sei und beim Eindampfen blau
werde. Sie nehmen an, dafl diese Farbenidnderung von der Verin-
derung der Chrysophansiure herstamme. Schon Schlofberger
und Dépping haben diese Beobachtung gemacht, aber gefunden,
daB die blaue Verbindung sich in Wasser mit rother Farbe 1ost.

Ich habe Chrysophansiure in Natronlauge gelost zur Trockne ver-
dampft und die blaue Masse wieder in Wasser gelost. Die durch Salz-
sdure aus der rothen Losung gefillte Chrysophansiure gab bei der
Analyse die Zahlen, welche der Zusammensetzung der unverinderten
Chrysophanséure entsprechen.

Erst bei lingerem Schmelzen mit Kalihydrat findet eine Einwir-
kung auf die Chrysophanséure statt, und es wird dabei ein Korper ge-
bildet, der eine starke Fluorescenz zeigt.

Der Chrysophansidure héchst dhnliche Korper aus dem Krapp
werde ich ndchstens kennen zu lehren Gelegenheit haben.
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