
4428 

600. C. Liebermsnn und M. RBmer: Ueber Alkannin. 
[Vor I &  u fig e M i  t t h  e i I u n g.] 

(Eingogangen iiin 1. August.) 

Der  Farbstoff der Alkannawurzel, welche friiher mehr als heute 
auch in der Fiirberei Verwendung fand, ist zwar vnr fant 70 Jahren 
vnn P e l l e t i e r  beschrieben und dann nnch rnehrmals untersucht 
worden, trotzdem ist aber iiber ihri wenig Genaueres, narneritlich 
auch iiicht dariiber, welcher der beliannten Farbstoffgruppeii e r  zugehort, 
festgestellt worden. C a r n e l i i t t i  und N a s i n i  *), welche ihii zuletzt 
untersuchten, stellteii fiir ihn die Forrnel C15 HI* 0 4  auf ,  wclche nach 
ihnen 2 durch Acet.yl ersetzbare Wasserstoffatorne enthiilt. 

Der Umstand, dass das Alkannin die Beizen mit lebhafteren Farb- 
tiinen iinfiirbt, die denen des von dern Eineri von uns kiirzlich be- 
schriebenen Chinalizarins ent feriit ahnlich sehen, sowie der fernere 
Umstand, dam die pr;rchtvoll blaue alkalische Liisuiig dcs Alkan- 
nitis eiri Spectrum zeigt, welches bis aiif eine kleine Verschiebung iiach 
Koth hin dern Spectrum der alkalischen Alizarinlosung gleicht , liess 
uns eine genauere Keiintniss des Alkannins wiinschenswerth erschsinen. 

Wir  bedienten uns fiir iinsere Versuche eines Alkaririini)rRparates, 
welches von Tr n i n m s d o  r ff's chemischer Fabrik in den Handel ge- 
Iiraclit wird ~ und dnrch 13xtr:ictinri der Alkannawurzeln mit leichten 
Petrol~.nniprodictcn und Abdestilliren des Petrnls iius dern filtrirten 
Extixct gewonrieii wird. Dasselbe stellt eine salbenartige, t.ief roth- 
brauiie, etwas nietalliscli gliinzende Masse von unangcnehm suss- 
lichcni Geriicli dar. \Vie sicti erg:ib,  hesteht dieselbe zwar eum 
griissereri Theil aits fcatt- und wwhsartigeii Substanzen, ist aber auch 
recht reich i i i i  Alkaiiiiiii. w i d  wiirdo fur  Gewiniinng des Letzteren ein 
ganz vnrziigliches AusSiiii~sni:iteri:il sein, w e m  nicht die gcnaiinten 
Hegleitcr, indern sic whr  viclen Liisungsrnitteln gegeniiber sich derii Al- 
kaxiiiin ganz iihiilich verliiiltcri , der Trennung nnd Reirid;irstc.llnng 
grorse Schwic.rigkeitcii eutgegenstellten. 

Zuletzt (:rwie.s sich zur Gewinnung des hlkannins aus diesem 
Priiparat fnlgender Wvg m i  gecignetsten: J e  etwa YO0 g Alkaniiingrrste 
w o i d c n  in  c.iric.r tiefrti PorzellatischalC mit verdiinnter Alkaliliisung in 
dcr Riiltc i:iit den1 Pistrll gut durcligeknetet, die blaue Liisung, ohne 
sic : ~ l l z u l a ~ i ~ ~ ~  tler Luf't ;iusziisetzen, diircti einen Spitzbeutel v o n  Kattun 
g~gci~seii n t i t l  nachdeni sit: Iiiei. t';ist klar durchgelaufen, Iiochrnals durch 
ei n S t r  r 11 li I t er A 1 t r i rt. 

L)ie alk;ilischeii Liisiiiigrii werdeii sogleich mittelst Esuipiiure ge- 
fiillt; uiii c I ( ~ i i i  Iiierliei i n  rotlilji~iiuneii Flocken ansgel'iillteri Alkaiiiiiii  
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den Aschengehalt besser zu entziehen, wird gleichzeitig etwas Salz- 
saure zugesetzt. 

Mit Salzsaure allein liisst sich in diesem Stadium der Extraction die 
FIllung nicht vornehmen, weil man dabei nicht filtrirbare Flocken erhiilt. 

Der bei dem ersten Auszug rnit Alkali in der Reibschale geblie- 
bene Riickstand wird mehrfach in derselben Weise rnit kaltem Alkali 
ausgezogen und mit den alkalischen Losungen wie oben rerfahren. 
Ganz an Alkanriirr erschijpfen lasst sich der Riickstand nicht; man 
setzt das Ausziehen daher so lange fort als die Fallung rnit Sauure 
noch reichlich und nicht allzu feine Flocken des Farbstoffes abscheidet. 

I n  der Reibachale bleibt zuletzt eine schwarze Masse, welche 
hauptsiichlich aus Fetten und Wachsarten besteht. 

Hierauf wird der Farbstoff noch mehrmals hinter einander in 
kaltem Alkali geloat und rnit Siiure, wobei man jetzt zweckmiissig 
SalzsPure benutzt, ausgefallt, dann auf Porzellan getrocknet, in wenig 
Benzol, in dem er  schon in der Kalte sehr leicht loslich ist, geliist, 
fltrirt und das Benzol verdunstet. I n  einzelnen Fallen wurde das  
Losen in Benzol wiederholt und von Neuem in absolutem Aether ge- 
lSst und verdunstet. Der Farbstoff wird dabei stets in dunkelroth 
kantharidenglanzenden sproden Krusten , aber stets ohne Spur von 
Krystallisation erhalten. War das Auswaschen der letzten Fl l lung 
mit Salzsiiure vollkommen, so iat der Farbstoff aschefrei, anderenfalls 
enthilt e r  stets Asche. 

Eine andere, aber umstandlichere Methode zur Gewinnung des 
Farbstoffes beruht darauf, das kiiufliche Rohalkannin rnit absol. Aether 
zu behandeln , wobei hauptsiichlich der Farbstoff unter Zuriicklassung 
der griissten Menge des Wachses in Losung geht. Der nach Ver- 
jagung des Liisringsniittels aus der Itherisehen Liisung crhaltme, noch 
harzige Farbstoff hildet jetzt ein wesentlich besseres A usgangsmaterial 
zur Bearbeitring nach der erst angefiihrten Vorschrift. 

Die Xnalyseii des Farbstoffes liege11 den vori C a r n e l  u t t i  und 
N a s i 11 i erhaltenen ziemlich nahe und fiihren zur Formel ClS Hlz Or 
oder Cl5H14O4, welche letztere hereits C a r n e l u t t i  uud N a s i n i  an- 
nehnieri. Aus verschiedenen Darstellungen wurde, event. nach Abzug 
geringer Mengen Asche, erhalten: 

Gefnnden 

C 70.43 139.36 70.00 70.30 70.8 1 69.76 pCt. 
H 4.73 5.30 5.41 5.46 4.69 5.42 B 

Fir  die Analyse geeignete Derivate des Alkannins liessen sich 
Dagegen gelangt man durch die Zinkstaub- bisher nirht gewinnen. 

reaction zu einem theitweisen Einblick in die Verhindong. 
15.5 



Ueber gliihenden Zinkstaub gelbitet giebt das  Alkannin Kohlen- 
wasserstoffe, welche beirii Erkalteu grossentheils erstarren. 

Die Ausbeute und das Erstarrungsvermiigen der  Kohlenwasser- 
stoffe hangen iibrigeris sehr wesentlich von der Leitung des Processes 
a b ;  mail NUSS das  Zinkstaubrohr erst der ganzen Liinge nach langere 
Zeit gelinde, d a m  von hinten nacli varn vorschreitend zum starken 
Gliihen erhitzen. Der erstarrende Kohlenwasserstoff ist , wie unten 
gezeigt wird, Methylanthracen. 

Dass  letzteres bei der Reaction nicht allein fiir sich, sondern 
zugleich mit anderen Kohlenwasserstoffeii auftritt, liegt nicht sowohl 
an der Uneinheitlichkeit des Alkannins, als vielmehr daran, dnss 
letzteres eine vcrhiiltnissmiissig sehr geringc Fliichtigkeit und Subli- 
mationsfahigkeit besitzt, bei der Temperatur der Zinkstaubdestillation 
sich daher leicht vollstfndig zersetzt und Zerfallsproducte liefert. 

DH die Ausbeute a11 Kohlenwasserstoff ziemlich mangelhaft ist, 
so waren wir geniithigt , betrlichtliche Mengen reinen Alkannins f i r  
den Versuch zu npfern. Auch darf hierbei eine Verbrennungsrtihre 
mit nicht mehr ale 1.5 g Alkannin beschickt werden. 

Von den aufgefangenen Kohlenwasserstoffen ging bei ca. 28@--990° 
ein wasserstoffreicherer Kohlenwasserstoff iiber, d a m  stieg das Thermo- 
meter schnell iiber die Thermometergrenze, wlhrend ein gelber 
anthracenahnlicher Kohlenwasserstoff destillirte, rind in der Vorlage 
erstarrte. 

Beim schliesslichen Ueherhitzen der Wandungen des Destillir- 
kiilbchens geht dann noch ein ziihfliissiges, gelbes Oel iiber, das mit 
aufzufangen man sich wohl hiiten muss, da  schon kleine Mengen 
desselben den anthracenartigen Rohlenwasserstoff wieder liisen. 

Der  feste Kohlenwasserstoff gereinigt verhalt sich wie Methyl-. 
anthracen , dem etwas Anthracen beigemischt ist. Dementsprechend 
ergdb er bei der Analyse: 

i Berechiiet ' f. CisHis f- C14HlU 
Gefunden 

c 94.16 93.74 94.38 pCt. 
H G.16  6.26 5.62 

D e r  Schmelzpunkt lag bei ca. '2030. Bei der Oxydation mit 
Chromsiiure und Eisessig ergab der Kohlenwasserstoff ein Gemiach 
von Anthrachinon, Methylanthrachinon und Anthrachinoncarbonsiiure, 
welche zuerst gemeinsam aus dem Oxydationsgemisch durch Wasser 
gefiillt werdeii. Die Antbrachiiioncarbonsaure liisst sich dann von den 
beiden Chinonen durch Auseiehen mit rerdiinntem Ammoniak, die 
riickstandigen Chinone durcb ihre rerschiedene Liislichkeit in Alkohol 
von einander trenuen. 
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Das Methylanthrachinon zeigt den Schmelzpunkt 175-1770. Ein 
Theil der Chinone wurde durch Sulfurirung u. 8. w. in Alizarin gber- 
gefiihrt. 

Wenn auch der wenig glatte Verlauf der Zinkstaubreaction einige 
Vorsicht erheischt, so liisst sich hiernach doch das Alkannin wohl ale 
ein Derivat des Methylanthracens betrachten und diirfte wohl als ein 
Dioxymethylanthrachinon oder als eine um 2 Wasserstoffatome reichere 
Verbindung anzusehen win.  Die Wiederaufnahme der Untersuchung 
nach den Ferien wird hoffentlich diese Frage entscheiden. 

Sehr interessaiit wird es  dann sein, zu erfahren, welcher Dioxy- 
anthrachinonstellung diese Verbindung entspricht , die doch sowohl in 
ihren Liisiichkeitsverhiiltnis~en, wie namentlich in ihren Farbungen und 
Farbetijnen sehr betriichtlich vom Alizarin abweicht. 

Der Hauptbegleiter des Alkannins in unserem techniscben h a p a r a t  
erwies sich als eip schones, farbloses Wachs, welches in reinem 
Zustande bei 760 schmilzt, sehr leicht in Benzol, schwer in Alkohol 
und Eisessig, in  Aether fast unliislich ist, und iiber 760° unverandert 
destillirt. 

Bei der Analyse ergab dasselbe: 
c 82.22 81.22 82.47 pCt. 
H 13.31 13.53 13.62 3 

Durch langandauerndes Kochen mit starkem alkoholischem Kali 
Itisst es sich in eine SHure und einen indifferenten Kiirper spalten. 

Org. Lab. d. Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

610. W. Bowman: Ueber die Einwirkung von Essigeiiure- 
anhydrid suf Cotarnin. 
(Eingegangen am 1. August.) 

Wenn man entwassertes Cotarnin mit dem zehnfachen Gewicht 
Essigsaureanhydrid ca. anderthalb Stunden am Riickflussktihler kocht, 
hierauf zur Zerstijrung des iiberschiissigen Essigslureanhydrids die 
Mischnng mit ihrem dreifachen Volumen Wasser versetzt und kurze 
Zeit aufkocht, so krystallisirt beim Erkalten der Liiaung ziemlich 
quantitativ eine Verbindung in kleinen, schwach gelblicben Nadeln 
Bus, welche sich durch Umkrystallisiren aus verdiinnter Essigsiiure 
reinigen lassen. Die Verbindung rerhalt sich wie eine Saure, indem 
eie sich in Alkalien liist, und durch Siiuren wieder ausfiillt. 




