
611. E. Jahns: Ueber Galangin und Alpinin. 
(Eingegangeu am 19. December.) 

Die Galangawurzel entbPlt, wie ich kiirzlich (diese Berichte XIV, 
2385) mitgetheilt habe, mehrere krystallisirbare gelbe Farbstoffe, die, 
friiher unter dem Namen Kiimpferid zusammengefaset, als Eampferid, 
Galangin und Alpinin unterschieden wurden. Ueber die narstellung 
dieser Korper uud ibre Trennung von einander ist bereite kurz be- 
richtet, ehenso iiber die Eigenschafien und das Verhalten des Ktimpfe- 
rids und einiger seiner Verbindungen. Das Galangin wurde vom 
Alpinin durch Krystallisation aus absolutem Alkohol, in  dem das 
letztere leichter liislich ist, getrennt und war  durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Alkohol rein uud von constautem Schmelzpunkt zu 
erhal ten. 

Das G a l a n g i n ,  C,,HlOO5, krystallisirt pus absolutem Alkohol 
in hellgelben schmalen, sechsseitigen Tafeln, oder bei langsamer Ab- 
scheidung in tlachen Saulen, die 4 Molekiile Krystallalkobol cntbalten 
und a n  der Luft durch Verwittern bald trube und nndurcbsichtig 
werden. Aus verdiiuntem, 60-80 procentigan Weingeist krystallisirt 
es mit 1 Molekiil Wasser in gelblichweissen, luftbestiindigen Nadeln. 
Es schmilzt bei 214-215O und iet, vorsichtig starker erhitzt, zum Theil 
unzersetzt sublimirbar. In  Wasser ist es fast unliislich, leicht liislich 
in Aether, ferner in 68 Tbeilen kaltem 90 procentigen und in 34 Theilen 
absolutem Alkobol (ah C, ,H, ,05  + H,O berechnet), echwer liislich 
in Benzol, wenig in siedendem Chloroform. In seinen Reaktionen 
verhiilt sich das Galangin dem Kiimpferid sehr ahnlicb. Es liist sich 
ebenfrrlls mit gelber Farbe in Alkalien, in  geringem Maaese nnd ohne 
Kohlensiiure auszutreiben auch in Natriumcarbonatliisung , theilt mit 
dem Kiimpferid ferner die grune Eisenchloridreaktion, die Fallbarkeit 
durch Bleiacetat, sowie das  Reducirungsverniogen fiir Silber- und 
alkalische Eupferliisung. Dagegen unterscheiden sich beide Kiirper 
dnrch ihr abweichendes Verbalten gegen Schwefelsanre. Reine con- 
centrirte Siiure liiet beide mit gelber Farbe, beim Kiimpferid fluores- 
cirt diesa Liieung, beim Galangin nicht; rauchende Schwefelsaure 
nimmt das Eiimpferid mit griiner 1) respektire rother, Galangin mit 
sicb nicht verandernder gelber Farbe auf. Das Galangin ist ebenso- 
wenig wie das  Kampferid glycosidischer Natur. 

Der Erystallalkohol entweicht bei 100 - 1100 (gefunden 7.6 
bis 7.95 pCt., berecbnet 7.81 pCt.). Zum Nachweis desselben wurde 
das  Alkoholat in einem Destillirkiilbchen erbitzt, wobei in  der Vor- 
lage einige Tropfen einer die Jodoformreaktion gebenden und an 
-__ 

1) Durch einen Druckfehler steht in der frllberen Mittheilang gran statt grUn. 
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ihren Eigenscbaften leicht als Alkohol zu erkennenden Fliissigkeit 
aufgefangen wurden. 

Das Galanginhydrat verliert sein Krystallwasser bei 130- 140O. 
Gefunden wurden bei zwei Versuchen 6.43 und 6.42 pCt. Wasser 
(berechnet 6.25 pCt.). 

Bei der Analyse des getrockneten Galangins wurden folgende 
Resultate erhalten: 

Berechnet fUr C, ,HI ,O,  Gefunden 
I 11 

C 66.41 66.34 66.66 pCt. 
H 3.82 3.85 3.7 - 

Mit Basen bildet das Oalangin Verbinduogen, welcbe denen d e s  
Kiirnpferids sehr Bhnlich sind ond auf die gleiche Weise wie jene 
erhalten werden kiinnen. Dargestellt wurden eine Blei-, Baryt- und 
Kalkverbindung, von denen jedoch nur die erstere analyeirt ist. 

Die B l e i v e r b i n d u n g ,  C, ,HsO,Pb,  wird durch Fiillung einer 
heissen alkoholischen Galrnginliisung mit einer alkoholischen LBsung 
von neutralem Bleiacetat als amorpher , orangegelber Niederschlag 
erhalten. Zur Analyse wurde derselbe bei 120-130° getrocknet. 

Gefunden Berechnet fUr C ,  ,H,O,Pb 
C 37.6 37.89 pCt. 
H 1.99 1.69 - 
P b  43.33 43.85 - 

Beim Fallen aua kalten Losungen ist der Bleiniederscblag nicht 
homogen, sondern entbllt zugleich eine , wahrscheinlich bleiarmere, 
hellgelbe Verbindung, die sich erst allmablich aus der Flussigkeit 
abscheidet. 

T ri ac e t y l g a l  a n  g i  n , C, ,H ,05 (C&30)3, wurde durch Kochen 
gleicher Theile getrockneten Galangins und wasserfreien Natrium- 
acetates mit einem Ueberschusse Essigsaureanbydrid drrgestellt. A d  
Zusatz von Wasser schied sich das gebildete Acetat a b ,  das  nach 
dem Auswaschen und vollstandigen Tro'cknen durch mehrmalige Kry- 
stallisstion aus absolutem Alkohol gereinigt wurde. Weniger gut 
krystallisirte es aus wasserhaltigem Weingeist. Es bildet farblose 
Nadeln, ist unliislich in  Wasser, leicht liislicb in Weingeist u'nd 
schmilzt bei 140-142°. In  kalter, verdiinnter Knlilauge ist es un- 
liislich und farbt diese nicht, erst nach einiger Zeit findet Einwirkung 
und Gelbdrbung statt. Die Analyse der bei 110-1200 getrockneten 
Substanz gab folgende Zahlen: 

Gefunden Berechnet f i r  
I 11 c ,  ,HI05 (C,H,O)* 

C 63.62 63.66 63.63 pCt. 
H 4.26 4.23 4.01 - 



Hiermit iibereinstimmende und gleichfalls f i r  ein Tr iace ta t  ent- 
scbeidende Resultate lieferte der Versuch, die Anzabl der eingetretenen 
Acetylgruppen direkt zu bestimmen. Die Verbindung wurde durch 
Eochen mit Zehntelnormal- Kalilauge zerlegt, die Fliissigkeit mit 
Zehntelnormal- Sch wefelslure genau neutralieirt und das hierdurch 
gefiillte Galangin nach dem Trocknen bei 130° gewogen. Es besass 
den unveriinderten Schmelzpunkt der reinen Substanz (2 14 - 2150), 
wurde aber in  etwas geringerer Menge erhalten, als die Rechnung 
verlangt : 

Berecboet Gefonden fur 2 Acetple f i r  8 Acetyle 

Galangin 66.24 76.27 68.18 - Aceryl 32.11 24.29 32.57 pCt. 

Aus diesen Versuchen ist auf die Anwesenheit von d r e i  Hydroxyl- 
gruppen im Galangin zu schliessen. 

D i b r o m g a l a n g i n ,  C,,H,Br,O,, scheidet sich auf Zutropfeln 
von 1 Theil Brom zu einer Lbsung von 2 Theilen Galangin in Eisessig 
i n  gelben Nadeln Bus. Das Bromid ist in Wasser unliislich, schwer 
lbslich in Weingeist nnd scheint nicht ohne Zersetzung schmelzbar 
za sein. Von Ealilauge wird es leicht mit gelber Farbe gelost. Ge- 
funden wurden 36.76 pCt. Brom (berechnet 37.28 pCt.). 

Oanz analog dem Kampferid bildet auch das Galangin ein leicbter 
Ibsliches, h6ber bromirtes Produkt. 

Bei der Einwirkung von Natriurnamalgam auf das in  alkalischer 
Lbsung befindliche Galangin entsteht aus letzterem ein durch Siiuren 
fillbarer rother Farbstoff, der nicht krystallisirt erhalten werden 
konn t e. 

Durch Salpeterslure von 1.18 specifischem Gewicht wird das  
Galangin, ebenso wie das  Kiimpferid, beim Erwiirmen leicht oxydirt 
und geliist. Die anflinglich gelbrothe Fliissigkeit wurde bei fortge- 
setztem Erhitzen und schliesslichem Kochen heller und hatte nach 
Beendigung der Oxydation eine blassgelbe Farbe angenommen. Beim 
Erkalten krptallisirte eine Siiure aus, welche sich bei weiterer Unter- 
suchung als identisch mit B e n z o g s n u r e  erwies. Neben Spuren 
eines gelben Ebrpers  war ausserdem O x a l s i i u r e  gebildet. 

Von schmelzendem Aetzkali wird das  Galangin schwieriger ah 
das Kiimpferid und erst bei hiiherer Temperatur angegriffen. Unter 
den Schmelzprodukten wurden B e n z o e s i i u r e  und O x a l s i u r e  be- 
stimmt nachgewiesen , nicht ganz sicher Essigsiiure, eweifelhaft blieb 
die Natur eines phenolartigen Korpers, der mit Eisenchlorid eine 
schmutzig violette Farbenreaktion gab. Wegen Mangel a n  Material 
konnte der Scbmelzverauch nur mit sehr wenig Substanz angestellt 
werden und es musste daher auf eiae eingebendere Untersucbung der 
entatandenen Produkte verzichtet werderi. 
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Erhebliche Schwierigkeit machte die Reindarstellong des A l p i n i n s .  
Vielfache Versuche, das  bereita friiher erwlihnte, bei 180 - 190O 
schmelzende alpininhaltige Gemenge weiter in seine Bestandtheile zu 
zerlegen , scheiterten griisstentheile a n  den nahezu gleichen Liislich- 
keitsverhdtnissen der bier vorliegenden Kiirper, die zudem isomorph 
zu  sein schienen. Am besten gelang fraktionirte Krystallisation aus 
70 - 80 procentigem Weingeist, bei der eine kleine Menge Alpinin in 
hellgelben Nadeln vom Schrnelzpunkte 172 - 174O erhalten wurde, da- 
neben unentwirrbare Gemenge von unregelmiissigem Scbmelcpunkt 
(180 - 190°), die miiglicherweise noch andere, von den bieher be- 
schriebenen verschiedene Farbstoffe enthielten. Auch bei fortgesetztem 
Umkrystallisiren war das Alpinin uicht roii ganz coustantem Schmelz- 
punkt zu erhalten, docb schwankte derselbe immerhin nur urn 
1-2 Grade, woraus zu schliessen war, dass die Substanz vom Zustaiid 
riilliger Reinheit nicht gsnz weit entferut sein konnte. 

Das A l p i n i  n gleicht, abgesehen von dem niedrigeren Schmelz- 
punkte und der leichteren LBslichkeit, in seinen Eigenschaften und 
Reaktionen durchaus dem Kampferid und rerhiilt sich namentlich 
gegen gewiihuliche und raucbende Schwefel8Hure ganz wie dieses. Es 
enthalt ebenfalla 1 Molektil Erystallwasser, dae bei 130 - 140° ent- 
weicht. Die Analyse der bei dieser Ternperatur getrockneten Suh- 
stanz gab folgende, am beaten fiir die Formel C,,H,,O6 stimmende 
Zahlen : 

Gefnnden Berechnet ftir C, ,HI  ,O, I I1 
C 65.45 65.46 65.38 pct .  
H 4.06 3.95 3.84 - 

Eine Controlirung dieser Formel durch Untersochung oon Ver- 
bindungen des Alpinins war bei der geringen Menge Substanz, welche 
zur Verftigung stand, nicht ausfiihrbar. 

Die gelben Farbstoffe der Galangawurzel, deren Reihe, wie be- 
reita angedeutet, mit den beschriebenen drei Riirpern wohl noch nicht 
erschiipft sein diirfte, stehen zu einander in offenbar naher Beziehung. 
Diese klarzostellen, muss spiiteren Untersnchungen vorbehalten bleiben, 
denn die mitgetheilten Versuche, in ereter Linie auf die Ermittelung 
der Zusamrnensetzung und die Begriindung der aufgestellten Formeln 
gerichtet, haben in jener Hinsicht nur wenige Anhaltspunkte ergeben. 
Dahin gehiirt das  Verhalten dea Rampferids und des Galangins bei 
der Oxydation mit Salpetersgure, bei der das erstere Anissaurc, das  
letztere Benzo6saure liefert. In  der That  weisen die empirischen 
Formeln des Rtimpferids, C, 6H1 ,06, und des Galangins, C, ,H, oO,, 
ebendieselbe Zusamrnensetzungsdifferenz auf, wie jene Siuren , das 
Kampferid enthiilt die Methoxylgruppe a n  Stelle eines Wasserstoff- 
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atomes im Galangin. Das Auftreten von Phenolen beim Schmelzen 
mit Aetzkali, deren nahere Charakterisirung allerdings noch aussteht, 
l t s t  es ferner ale miiglich erscheinen, daes die in Rede stehenden 
Farbstoffe neben den Saureresten C,H,, C - resp. C6H4, OCH,, C - 
zugleich Phenolreste, in irgend einer Weise mit jenen verkniipft, ent- 
halten. Vielleicht ist eine ketonartige Bindung, wie sie von Hlas i -  
wetz ftir das in  mancher Beziehung iihnliche-Gentisin 
ist, anzunehmen. 

512. F. W u n d e r l i c h :  Trennung dee in aesteinen 
Quarzes von Silicatkieeelsaure. 

nachgewiesen 

vorhandenen 

(Eingegangeu am 10. November; verlesen in der Sitzung von Ern. A. Finner.) 

10 meiuer Dissertation ,Beitrage zur Kenntniss der Rieselschiefer, 
Adinolen und Wetzschiefer des nordwestlichen Oberharzes' l) wird 
bei Erorterung der Frage, ob es iiberhaupt miiglich sei, in einem 
Oestein die als Quarz vorhandene EieRelsiiure von der als Silicat vor- 
handenen, also chemisch gebundenen Kieselsaure zu trennen , auch 
der von E. L a u f e r  angegebenen Methode gedacht. 

Letzterer hatte (diese Berichte XI, 60) saures Ammonnatrium- 
phosphat ale geeignetes Mittel empfohlen. Meineu, an reinem Berg- 
krystall, Orthoklas, Oligoklas und Kieselschiefer vorgenommenen Ver- 
suchen zufolge hatte sich hingegen jenes Salz fiir erwahnten Zweck 
als unbrauchbar erwiesen. 

Auf eine Zuschrift des Hrn. E. L a u f e r  hin erkenne ich selbst- 
redend unbedenklich a n ,  dam er selbst bereits in demselben Jahr- 
gaoge dieser Zeitechrift S. 935 durch direkt an Bergkrystall vorgenom- 
mene Versuche die Unzulauglichkeit jener Methode dargethan , muss 
aber aasdriicklich constatiren, dass der chemische Theil meiner Arbeit 
zu Anfang des betreffenden Jahres bereits fertiggestellt und die spii- 
tere Notiz Laufe r ' s  mir vollig unbekannt war, - ich hatte mir j a  
sonst die eigenen direkten Versache mit Phosphorsalz ganelich er- 
sparen konnen. 

Dsmpffiirmige Salzsiiure, concen trirte Schwefelsaure, Monokalium- 
sulfat , Borsiiure, Pbosphorsaure und Phosphorsalz sind demnach eur 
Trennung des Quarzes von chemisch gebundener Kieselsffure un- 
geeignet. Natiirlich handelt es sich bier nicht nur um die Trennung 

1) Abdruck aus den Mittheil. des brandenbnrg. und hannov. Vereins Maja EII 

Clanstbal, Neue Folge, Heft 11. 


