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509. C. Liebermann und M. Rémer: Ueber Alkannin.
[Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 1. August.)

Der Farbstoff der Alkannawurzel, welche friiher mehr als heute
auch in der Firberei Verwendung fand, ist zwar vor fast 70 Jahren
von Pelletier beschrieben und dann noch mehrmals untersucht
worden, trotzdem ist aber iiber ihn wenig Genaueres, namentlich
auch uicht dariiber. welcher der bekannten Farbstoffgruppen er zugehért,
festgestellt worden. Carnelutti und Nasini?), welche ihn zuletzt
untersuchten, stellten fiir ihn die Formel C;3 Hyg Oy auf, welche nach
ihnen 2 durch Acetyl ersetzbare Wasserstoffatome enthiilt.

Der Umstand, dass das Alkannin die Beizen mit lebhafteren Farb-
ténen anfirbt, die denen des von dem Einen von uns kiirzlich be-
schriebenen Chinalizarins entfernt #hnlich sehen, sowie der fernere
Umstand, dass die prachtvoll blaue alkalische Lisung des Alkan-
ning ein Spectrum zeigt, welches bis anf eine kleine Verschiebung nach
Roth hin dem Spectrum der alkalischen Alizarinlésung gleicht, liess
uns eine genauere Kenntniss des Alkannins wiinschenswerth erscheinen.

Wir bedienten uns fiir unsere Versuche eines Alkanninpriiparates,
welches von Trommsdorff’s chemischer Fabrik in den Handel ge-
bracht wird, und darch Extraction der Alkannawurzeln mit leichten
Petroleumproducten und Abdestilliren des Petrols aus dem filtrirten
Extract gewonnen wird.  Dasselbe stellt eine salbenartige, tief roth-
braune, etwas metallisch glinzende Masse von unangenehm siiss-
lichem Gerueh dar. Wie sich ergab, besteht dieselbe zwar zum
grésseren Theil aus fett- und wachsartigen Substanzen, ist aber auch
recht reich an Alkannin. und wiirde fir Gewinnnng des Letzteren ein
ganz vorziigliches Ausgangsmaterial sein, wenn nicht die genannten
Begleiter, indem sie sehr vielen Lisungsmitteln gegeniiber sich dem Al-
kanuin ganz dhnlich verhalten, der Trennung und Reindarstellung
grofse Schwicrigkeiten entgegenstellten.

Zuletzt crwies sich zur Gewinnung des Alkannins aus diesem
Priiparat folgender Weg am gecignetsten: Je etwa 200 g Alkanningerste
wurden in einer tiefen Porzellauschale mit verdiinnter Alkalilésung in
der Kilte mit dem Pistell gut durchgekuetet, die blaue Lésung, ohne
sie allzulange der Luft auszusctzen, durch cinen Spitzbeatel von Kattun
gegossen und nachdem sie hier tast klar durchgelaufen, nochmals durch
ein Sternfilter filtrirt.

Die alkalischen Lisungen werden sogleich mittelst Essigsiure ge-
fallt; wm dem hierbei in rothbraunen Flocken ausgefillten Alkunuin
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den Aschengehalt besser zu entziehen, wird gleichzeitig etwas Salz-
sédure zugesetzt.

Mit Salzsiure allein lisst sich in diesem Stadium der Extraction die
Fillang nicht vornehmen, weil man dabei nicht filtrirbare Flocken erhiilt.

Der bei dem ersten Auszug mit Alkali in der Reibschale geblie-
bene Riickstand wird mehrfach in derselben Weise mit kaltem Alkali
ausgezogen und mit den alkalischen Ldsungen wie oben verfahren.
Ganz an Alkannin erschopfen lisst sich der Riickstand nicht; man
setzt das Ausziehen daher so lange fort als die Fillung mit Siure
noch reichlich und nicht allzu feine Flocken des Farbstoffes abscheidet.

In der Reibschale bleibt zuletzt eine schwarze Masse, welche
hauptsidchlich aus Fetten und Wachsarten besteht.

Hierauf wird der Farbstoff noch mehrmals hinter einander in
kaltem Alkali gelost und mit Sdure, wobei man jetzt zweckmissig
Salzsiiure benutzt, ausgefillt, dann auf Porzellan getrocknet, in wenig
Benzol, in dem er schon in der Kiilte sehr leicht 16slich ist, geldst,
filtrirt und das Benzol verdunstet. In einzelnen Fillen wurde das
Lésen in Benzol wiederholt und von Neuem in absolutem Aether ge-
168t und verdunstet. Der Farbstoff wird dabei stets in dunkelroth
kantharidenglinzenden spréden Krusten, aber stets ohne Spur von
Krystallisation erhalten. War das Auswaschen der letzten Fillung
mit Salzsiure vollkommen, so ist der Farbstoff aschefrei, anderenfalls
enthilt er stets Asche.

Eine andere, aber umstindlichere Methode zur Gewinnung des
Farbstoffes beruht darauf, das kiufliche Rohalkannin mit absol. Aether
zu behandeln, wobei hauptsichlich der Farbstoff unter Zuricklassung
der grissten Menge des Wachses in Losung geht. Der nach Ver-
jagung des Losungsmittels aus der dtherischen Lisung erhaltene, noch
harzige Farbstoff bildet jetzt ein wesentlich besseres Ausgangsmaterial
zur Bearbeitung nach der erst angefiihrten Vorschrift,

Die Analysen des Farbstoffes liegen den von Carnelutti und
Nasini erhaltenen ziemlich nabe und fithren zur Formel C,;H;30,
oder Cy; H14 04, welche letztere bereits Carnelutti und Nasini an-
nebmen. Aus verschiedenen Darstellungen wurde, event. nach Abzug
geringer Mengen Asche, erhalten:

Berechnet

Gefunden ﬁ'ﬂ‘ 015H1204 f\"ll‘ CmHu 04
C 70.43 6936 70.00 70.30 70.31 69.76 pCt.
H 473 539 5.41 5.46 4.69 542 »

Fir die Analyse geeignete Derivate des Alkannins liessen sich
bisher nicht gewinnen. Dagegen gelangt man darch die Zinkstaub-
reaction zu einem theilweisen Einblick in die Verbindung.



Ueber gliihenden Zinkstaub geleitet giebt das Alkannin Kohlen-
wasserstoffe, welche beim Erkalten grossentheils erstarren.

Die Ausbeute und das Erstarrungsvermogen der Kohlenwasser-
stoffe hingen idbrigens sehr wesentlich von der Leitung des Processes
ab; man muss das Zinkstaubrohr erst der ganzen Liinge nach lingere
Zeit gelinde, dann von hinten nach vorn vorschreitend zum starken
Gliihen erhitzen. Der erstarrende Kohlenwasserstoff ist, wie unten
gezeigt wird, Methylanthracen.

Duass letzteres bLei der Reaction nicht allein fiir sich, sondern
zagleich mit anderen Kohlenwasserstoffen auftritt, liegt nicht sowohl
an der Uneinheitlichkeit des Alkannins, als vielmebr daran, dass
letzteres eine verhiltnissmiissig sehr geringe Fliichtigkeit und Subli-
mationsfihigkeit besitzt, bei der Temperatur der Zinkstaubdestillation
sick daher leicht vollstindig zersetzt und Zerfallsproducte licfert.

Da die Ausbeute an Kohlenwasserstoff ziemlich mangelhaft ist,
so waren wir gendthigt, betrichtliche Mengen reinen Alkannins fir
den Versuch zu opfern. Auch darf hierbei eine Verbrennungsrdhre
mit nicht mehr als 1.5 g Alkannin beschickt werden.

Von den aufgefangenen Kohlenwasserstoffen ging bei ca. 280—290°
ein wasserstoffreicherer Kohlenwasserstoff iiber, dann stieg das Thermo-
meter schnell dber die Thermometergrenze, wihrend ein gelber
anthracenihnlicher Kohlenwasserstoff destillirte, und in der Vorlage
erstarrte.

Beim schliesslichen Ueberhitzen der Wandungen des Destillir-
kolbchens geht dann noch ein ziihflissiges, gelbes Oel iiber, das mit
aufzufangen man sich wohl hiiten muss, da schon kleine Mengen
desselben den anthracenartigen Kohlenwasserstoff wieder 16sen.

Der feste Kohlenwasserstoff gereinigt verhilt sich wie Methyl-

anthracen, dem etwas Anthracen beigemischt ist. Dementsprechend
ergab er Lei der Analyse:

. { Berechnet
Gefunden | f. CisHg f. CraHuo
C 94.16 93.74 94.38 pCt.
H G.16 6.26 562 »

Der Schmelzpunkt lag bei ca. 203°. Bei der Oxydation mit
Chromsiure und Eisessig ergab der Kohlenwasserstoff ein Gemisch
von Anthrachinon, Methylanthrachinon und Anthrachinoncarbonsiiure,
welche zuerst gemeinsam aus dem Oxydationsgemisch durch Wasser
getillt werden. Die Anthrachinoncarbonsiiure lisst sich dann von den
beiden Chinonen durch Ausziehen mit verdiinntem Ammoniak, die

riickstindigen Chinone durch ihre verschiedene Léslichkeit in Alkohol
von einander trennen.
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Das Methylanthrachinon zeigt den Schmelzpunkt 175—1770, Ein
Theil der Chinone wurde durch Sulfurirung u. 8. w. in Alizarin iiber-
gefihrt.

Wenn auch der wenig glatte Verlauf der Zinkstaubreaction einige
Vorsicht erheischt, 8o ldsst sich hiernach doch das Alkanpin wohl als
ein Derivat des Methylanthracens betrachten und dirfte wohl als ein
Dioxymethylanthrachinon oder als eine um 2 Wasserstoffatome reichere
Verbindung anzusehen sein. Die Wiederaufnahme der Untersuchung
nach den Ferien wird hoffentlich diese Frage entscheiden.

Sehr interessant wird es dann sein, zu erfahren, welcher Dioxy-
anthrachinonstellung diese Verbindung entspricht, die doch sowohl in
ibren Loslichkeitsverhiltnissen, wie namentlich in ihren Firbungen und
Farbeténen sehr betrichtlich vom Alizarin abweicht.

Der Hauptbegleiter des Alkannins in unserem technischen Priparat
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 unléslich ist, und iiber 760° unverindert
destillirt.

Bei der Analyse ergab dasselbe:

C 8222 81.22 82.47 pCt.
H 1331 13.53 13.62 »

Durch langandauerndes Kochen mit starkem alkoholischem Kali

lisst es sich in eine Sdure und einen indifferenten K&rper spalten.

Org. Lab. d. Techn. Hochschule zu Berlin.

510, W. Bowman: Ueber die Einwirkung von Essigsiure-
anhydrid auf Cotarnin.

(Eingegangen am 1. August.)

Wenn man entwissertes Cotarnin mit dem zehnfachen Gewicht
Essigsidureanhydrid ca. anderthalb Stunden am Riickflusskiihler kocht,
hierauf zur Zerstorung des iiberschiissigen Essigsiiureanhydrids die
Mischung mit ihrem dreifachen Volumen Wasser versetzt und kurze
Zeit aufkocht, so krystallisirt beim Erkalten der Losung ziemlich
quantitativ eine Verbindung in kleinen, schwach gelblichen Nadeln
aus, welche sich durch Umkrystallisiren aus verdiinnter Essigsiiure
reinigen lassen. Die Verbindung verhiilt sich wie eine Sidure, indem
sie sich in Alkalien 16st, und durch Siuren wieder ausfillt.





