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auf eine alkoholische LBsung von Tolylphenylketon direct 2 Pinako- 
line erhalten , welche sich wahrscheinlich a m  dem zunachst entstan- 
dcnen Pinakon durch die wasserentziehende Kraft des Chlorzinks ge- 
bildet haben. Allerdings fehlt bei diesem Versuch der einheitliche 
Ausgangspunkt, das Pinakon, doch darf den obigen Erfahrungeii zu- 
folge wohl kaum eine andere Interpretation zulassig erscheinen. 

Aucli in der Blteren Litteratur finden sich hier und da  Andeu- 
tungen, aus denen man schliessen kann,  dass die sogenannte Pina- 
kolinreaction nicht so einfach verliiuft, wie bisher angenommen wurde, 
wenn auch nirgends ein directer Hinweis verliegt, dass zwei Ver- 
bindungen entstanden sind. Moglicher Weise hat sich bei den Re- 
actionen in der Fettreihe das entstandene Anhydrid dadurch der Reob- 
achtung entzogen, dass es rnit der Schwefelsaure verbunden resp. in 
ihr gelost blieb und in  der aromatischen Reihe ist die Pinakolinreac- 
tion iiberhaupt noch wenig studirt worden. 

Ich habe jetzt eine Reihe von Versuchen begonnen, die diese Fragen 
hoffentlich aufklaren werden, namentlich sollen die Pinakone rnit ver- 
schiedenen Seitenketten einer Priifung unterzogen werden, da  sich beidie- 
sen etwaige Gesetzmiissigkeiten am lcichtesten werden constatiren lassen. 
Auch die Einwirkung des Chlorzinks kommt bei diesen Versuchen in  
Betracht, da, wie ich vorhin erijrtert habe, das Desoxybenzoin unge- 
zwungen als Pinakolin erscheint, und dann natiirlich der Einwirkung 
von Chlorzink auf vorher entstandenes Hydrobenzoin seine Entstehung 
verdan kt. 

477. C. Liebermann nnd M. Waldstein:  Emodin aus Rhamnus 
frangula Rinde. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liehermaan.) 

In  der Absicht, die Frangulinshure, welche F a u s t  zuerst aus der 
Rinde von Rhamnus frangula isolirt und als Anthracenderivat erkannt 
hat ,  naher mit den iibrigen Isomeren des Alizarins zu vergleichen, 
bedienten wir uns einer Substanz, welche Herr  Dr. M e r c k  in Darm- 
stadt zu diesem Zwecke aus einer grijsseren Menge Frangularinde fur 
uns extrahirt hatte. Zor Darstellong war  die Rinde mit verdiinnter 
Natronlauge erschopft, die Ausziige mit Salzsaure gefallt, der Nieder- 
schlag rnit iiberschiissiger Katronlauge nochmals gekocht und durch 
Salzsaure gefiillt worden. Der  gewaschene und getrocknete Nieder- 
schlag war  rnit kochendem absoluten Alkohol aufgenommen und 
wiederholt aus diesem Lijsungsmittel krystallisirt worden. Die Methode 
unterscheidet sich irn Ganzen nur dadurch von der, welche F a u s t  an- 
giebt., dass dieser vor dem Umkryatallisiren noch eine Reinigung 
durch das Bleisalz eintreten Iiisst. 

120* 
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Die Merck 'sche Substanz, welche ein othes, unter der Lupe 
in  kleinen Nadelchen erscheinendes, Pulver darstellte , enthielt noch 
geringe Mengen eines Glycosid beigemischt, wie sich durch Kochen 
von 5-10 Gr. der Substanz mit verdiinnter Schwefelslurc, nach Ab- 
stumpfen des Filtrats, mittelst der T r o m m e r 'schen Probe zeigen liess 
Diese Mengen waren jedoch zu goring, um die Zuckerart i n  Substanz. 
darstelien und bestimnien zu k8nnen. 

Die E-Iauptmenge der Substanz liess sich nach vorhergehendcni 
Kochen mit verdlnnter Schwefelsiiure leicht durch drei- bis viermaliges 
Unihrystallisiren aus Alkohol oder aus Eisessig rein erhalten. Aus 
letzterem Mittel erschien sie in schonen orarigen, seideglanzenden 
Nadeln, welche Essigsaure und Wasser enthalten, und unter Verlust 
derselben beim Trocknen auf 1400 matt werden. I n  ihren Eigen- 
schaften glich sie fast durchweg F a u s t ' s  Frangulinsaure, nur dass 
nebcn den Nadeln nie die gleichzeitig von F a u s t  wahrgenommenen 
Tafeln beobachtet wurden. 

F a u s  t stellt fiir die lufttrockene Frangulinsaure die Formel 
C,, 11, 0, + 1+ H, 0 auf, und giebt an, dass 1 Mol. H, 0 bis 120' 
entweiche. Das letete halbe Molekiil sei aber erst bei 180' austreib- 
bar. Daher gab ihm niir eine oberhalb dieser Temperatur getrocknete 
Probe zu den fur cin Rioxyanthrachinon berechneten (70,O pCt. 0 und 
3,s pCt. H) stimrnende Zahlen , wLhrend die niedriger getrockneten 
Proben im Mittel von 5 Analysen 67,3 pCt. C und $0 pCt. H zeigten. 

Unsere Analyse der aus der Frangularinde stammenden wie oben 
gereinigten Verbindung ergaben nun stets den letzteren sehr nahc 
Zahlen (Anal. I, II), ohne dass wir selbst durch Trocknen bis 190°, 
wobei die Substanz durch Sublimation eineii geringen Gewichtsverlust 
erleidet und unansehnlich wird , ein anderes Resultat erreicht hatten 
(Anal. 111, IV). Urn jeden Wassergehalt auszuschliessen wurde unter 
Aufopferung einer ansehnlichen Menge Substane die Verbindung 
sublimirt, das Sublimat a m  absolutem Alkohol krystallisirt und bei 
150° getrocknet. Wir exhielten auch hierbei dieselben Zahlen (Anal. V). 

Gcfunden Berechnet 
I. 11. 111. IV. v. ftir C, ~ II,, 0, 

C. 67.0 67.4 6G.7 67.2 67.1 pCt. 66.7 pCt. 

Unsere Resultatc stimmon zu der Formel C, H, 0, des Emodins, 
der Kohlcnstoff ist jedoch urn ein Geringes (0,4 pCt. im Durchschnitt) 
zu hoch gcfunden worden. 

Die Bcetylverbindung unserer Substanz, wenigstens die ganz 
acetylirte , bildet sich sowohl mit Essigsaureanhydrid als mit Chlor- 
acetyl nur schwierig. Am besten erhitzt man rnit Essigsaureanhydrid 
anf 180'. Zur Rrinigung zirht man so lange rnit verdiinntem Alkali 
aus, als tlieses noch bei eiriig~m Steheil mit der Substanz gefarbt wird. 

$1. 4.3 3.9 3.9 4.1 3.7 3.7 )) 
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Man erhglt dann die Substanz beim Umkrgstallisiren ails Alkohol in 
gelben Nadeln, welche bei c. 193" schrnelzen und bei 115" ge- 
trocknet, die, der Formel 

entsprechenden Zahlen gaben (Gef. 63,6 pCt. C und 4,2 pCt. H; 
ber. 63,9 pCt. C und 4,O pCt. 13). 

Weder in ihren Busseren Eigenschaften noch in der Zusammen- 
setzung stimmt diese Substanz mit der von F a u s t  erbaltenen Acetyl- 
verbindung iiberein. I) 

Unterdessen hatte pine Untersuchung des durch Zinkstaub ent- 
stehenden Kohlenwasser&)ffs ergeben , dass er sich nicht ganz wie 
Anthracen, aber genau wie das alas Eniodin und Chrysophan8Iure 
erhaltene Bemisch von Anthracen und Methylanthracen verhielt. Alle 
dort 2, angefiihrten Reobachtungen wurden auch hier gemacht, und 
durch Oxydation eine, wenn auch geringe Menge Anthrachinoncarbon- 
s lure  erhalten , welche das Vorhandensein von Methylanthracen un. 
zweifelhaft nachwies. Auch die Schmelspunktsbeobachtuug von F a u s  t 
(195-2000) stimmt gut zu Methylanthracen. D a  anch die vorher 
angefiihrten Analysen zur Zusammensetzung des Emodins und des 
Acetylemodins fiihren , so wnrde ein genauer direcier Vcrgleich der 
aus Frangularinde stammenden Verbindung rnit Emodin niithig. 

Dieser hat  die Identitlit beider Verbindungen ergeben. Die Liis- 
lichkeit und die Art der Krystallisation, die Ltisungsfarbe in Alkalien 
sind gleich. Baryt- und Kalkwasser geben rothe Fiillungen, die sich 
beim Kocben mit Wasser etwas mit rother Parbe aufl6sen. Von 
Alaun16sung werden beide nur wenig mit gelber Farbe aufgenonimen, 
Ammoniak bewirkt in dieser Liisung cine rothe Fallung. h i m  E n -  
dampfen mit Salpeterslure geben beide gelbe, in  Wasser mit rother Farbe 
liisliche Nitroverbindurigen. Die aus Eiscssig krystallisirten Nadeln 
von Emodin sowie die unserer neuen Vrrbindung blieben neben ein- 
ander bei 1000 gliinzend und wurden gleichzeitig bei 1400 matt. Die 
hochgetrockneten ganz reinen Verbindungen schmolzcn gleichzeitig 
bei 2570. Die Acetylverbindungen schnielzen rnit Reriicksichtigung 
der friiheren Angaben des Einen von uns ebenfalls fast gleich. 

Wir halten daher durch unsere Versuche das Vorkornmen von 
Emodin in  der Frangularinde fiir erwiesen. Dadurch wird es miiglich, 
diese bisher nur in der Rhabarberwurzel beobachtete ausserst kost- 
bare Substanz in griisserer Menge zu erhalten. Denn obwohl auch 
die Faulbaumrinde nur sehr wenig , nach Herrn M e  r c k s gefalligen 
Angaben 0,2 pCt., Emodin enthalt, so lasst es sich bier doch auf 
bequeme Weise und aus billigem Material extrahiren. 

CI 5 H, (C, H, o>, 05 

1 )  TJebrigens hat F a u s  t vorsaumt , seine Acetylverbindungen durch Ausziehen 

2)  Diese Berichte VIII, S. 97.'. 
mit Alkali zu reinigen, was durchaus nothwendig ist. 
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Was nun Faust's Frangulinszure anbetrifft, so ist sie wahr- 
scheinlich namentlieh nach ihrer Acetylverbindung zu urtheileu , eine 
von der unseren wirklich verschiedene Substanz. Vielleicht ist sie 
nicht ein Bioxy- sondern ein Bioxymethyl- Anthrachinon und eine 
niedere Oxydationsstufe unseres Emodins. Es kijnnen mijglicherweise 
wie beim Krapp Alizarin und Purpurin, so hier Frangulinstiure nnd 
Emodin gemeinsam vorkommen und sich gegenseitig vertreten. Wir 
werden deshalb in  den Mutterlaugen unserer Substanz noch weiter 
nach Frangulinsaure suohen. Risher fanden wir in den Eisessig- 
Mutterlaugen kleine Mengen eines harzigen , in alkoholischer Lijsung 
fluorescirenden, einen charakteristischen Absorptionsstreifen zeigenden 
KBrpers, der auch iinserer Rohsubstanz ihren eigenthiimlichen Geruch 
verleiht. 

Die fiir unsere Versuche benutzte Rinde war schon ziemlich alt, 
eine beim Lagern vorangegangene allmalige Oxydation einer weniger 
sauerstofialtigen Verbindung ware nicht undenkbar. Wir werden 
deshafb noch andere Faulbaumrinden untersuchen. 

Auch das urspriingliche Glycosid der Rinde des Frangulins fordert 
eine neue Untersuchung. Die Formel, welche F a u s t i )  dafiir aufstellt, 
ist falsch, wie aus der von ihm gegebenen Zersetzungsgleichung: 

c,, 1320 0 1 0  = c , ,  H, 0 4  4- C6 HI2 0 6  
Prangulin Frangulinsiiuro 

hervorgeht, da die Spaltung offenbar nicht ohne Wasserzutritt erfolgt. 
Wahrscheinlich ist sie Czl  H,, O,, (Ber. 58,3 pCt. C ,  4,6 pCt. H;  
Gef. C a s s e l m a n n  [Ann. 104, 771 57,2 pCt. C, 4,9 pCt. I3 im Mittel 
mehrerer Analysen, und die Zersetzung der Gleichung : 

entsprechend. 
c,, H,, o,, + H2 0 = C l ,  Hi0 0,  + c, % 2  0 6 .  

B e r l i n ,  Org. Laborat. d. Gewerbeakademie. 

478. C. Liebermann: Zur Constitution des Oxythymochinons. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

I n  einer friiheren Arbeit habe ich nachgewiesen, dass die beiden 
Sauerstoffatome des Naphtochinons die a-Stellung einnehmen. Dadurch 

is t  auch fiir das Oxynaphtochinon die Stellung C ,  @H, 1 iH; a;' \ bekannt. 

Denn da  diese Verbindung, wie aus ihrer Oxydation zu Phtalsaure 
geschlossen werden muss, alle Substituenten in einem Benzolkern ent- 
hiilt, so bleibt nach Besetzung der z wei nur vorhandenen a-Stellungen 

l )  Ann. Chem. Pharm. Bd. 165. 231. 


