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386. Harry Raudnitz und Erwin Stein: Uber das Alkannin
(III. Mitteil. 1)).
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Deutsch. Universitit Prag.]
(Eingegangen am 23. Oktober 1934.)

Durch unsere erste Mitteilung iiber die Konstitution des Alkannins
sahen sich zuerst H. Dieterle, A. Salomon und E.Nossek?), spiter
Mangesh V. Betrabet und Gop4l Chandra Chakravarti®) zur Ver-
Offentlichung ihrer Untersuchungs-Frgebnisse veranlaft, auf Grund deren
erstere Autoren zur Aufstellung einer Formel C,;H,,0,, letztere zur Auf-
stellung einer Formel C;iH,04 gelangten. Schon in unserer ersten Mitteilung
haben wir auf die schwierige Reinigung des Alkannins hingewiesen; aber
ebensowenig wie uns bisher, ist obigen Autoren bis jetzt die Reindarstellung
des Farbstoffes gelungen. Im Verlaufe unserer Untersuchung zeigte sich,
daB durch Anwendung eines kleinen Kunstgriffes die Schwierigkeit leicht
iiberwunden werden kann. Wie bei fritherer Gelegenheit, lag auch diesmal
unserer Untersuchung ein von der Firma E. Merck in den Handel gebrachtes
Priparat ,,Alkannin-Indicator pro analysi zugrunde. Durch Darstellung
des Nickelsalzes, Reinigung desselben durch Extraktion mit Wasser, Al-
kohol und Benzol und vorsichtiges Zerlegen mit I-proz. methylalkohol. Salz-
sidure konnte das Alkannin in derben, dunkelfarbenen Krystallen erhalten
werden. Durch mehrfaches Umlsen aus einem Ather-Alkohol-Gemisch haben
wir das Roh-Krystallisat weiter gereinigt und auf diese Weise den Farbstoff
erstmalig als wohldefinierte, einheitliche und prachtvoll krystallisierte Substanz
gewonnen. Aus konz., Losung scheidet er sich in sternférmig gruppierten,
feinen Nadelchen ab (Abbild. 1), die, auf das Filter gebracht, kupferbronze-
farben sind ; aus verd. Losung hingegen erhilt man das Alkannin nach lingerem
Stehen in der Kailte in zentimeterlangen, dunkelroten, lebhaft glinzenden
SpieBen (Abbild. 2). Die Substanz, deren Schmelzpunkt bei 109° (unkorr.)
liegt, hat nach dem Trocknen im Hoch-Vakuum sowohl bei 15-—20° als auch
bei 80—9go® die konstante Zusammensetzung C;,H;O;.

Gestiitzt auf die spektroskopische Untersuchung von Chinizarin, 5—8-
Tetrahydro-chinizarin, Naphthazarin und Alkannin, auf die Boracetat-

1) I. Mitteil.: B. 64, 1835 [1931}; II. Mitteil.: B. 65, 159 [1932].

2) B. 64, 2086 {1931

3) Journ. Indian Inst. Science (A) 16, 41—51 [1933] (C. 1933, IT 3136).
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Methode von Dimroth, sowie die Ergebnisse der thermischen Zersetzung
des Alkannins, bei der eine Substanz vom Naphthazarin- und nicht, wie
Dieterle und Mitarbeiter annehmen, vom Chinizarin-Typus entsteht, haben
wir das Alkannin bereits seinerzeit als Naphthazarin-Abkémmling
erkannt, wodurch 10 Kohlenstoffatome festgelegt erscheinen. Durch den
iiberraschenden Nachweis einer Methoxylgruppe war ein weiteres Kohlen-
stoffatom sichergestellt, wihrend die restlichen 6 Kohlenstoffatome einer
Seitenkette zugehoren miissen, die, wie durch katalytische Hydrierung be-
wiesen wird, eine Athylen-Liicke enthilt. Wird Alkannin in Gegenwart von
Platin hydriert, so werden 7 Mole Wasserstoff verbraucht, was mit der
Reduktion des Chinons, der Absittigung einer Athylen-Liicke und der voll-
stdndigen Hydrierung des Naphthalin-Ringes im Einklang steht. Auch die
Bildung von Anthracen resp. f-Methyl-anthracen?), wie sie bei der
Zinkstaub-Destillation des Alkannins beobachtet wurde, rechtfertigt die
Annahme einer Seitenkette. Um einen Einblick in die Struktur dieser Seiten-
kette zu gewinnen, haben wir Alkannin dem Ozon-Abbau unterworfen,
wobei wir 0.7 Mol. Aceton fassen konnten. Dadurch ist einerseits die Lage
der Athylen-Liicke, andererseits die endstindige Verzweigung der Seitenkette
bewiesen. )

Abbild. 1. Abbild. 2.

Die Funktion von 4 Sauerstoff-Atomen konnte in Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen unserer fritheren Untersuchung dahin bestitigt werden,
dafl 2 als Hydroxyl- und 2 als Chinon-Sauerstoffe vorliegen. Bei der redu-
zierenden Acetylierung werden 4 Acetylgruppen aufgenommen, und das
Resultat der Elementar-analyse des bei 133—134° (unkorr.) schmelzenden
farblosen Tetraacetyl-dihydro-alkannins ist als weitere Stiitze der von
uns fiir Alkannin ermittelten Summenformel anzusehen. Durch den Nachweis
einer Methoxylgruppe ist auch die Funktion des fiinften Sauerstoffatoms
sichergestellt.

4) B. 20, 2428 [1887]. — Die Bildung von p-Methyl-anthracen mufl auf Wanderung
der o-stindigen Methylgruppe zuriickgefiihrt werden, wie eine solche auch von
0. Fischer, Journ, prakt. Chem. [2] 83, 201 [1911], beobachtet wurde.
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Auf Grund dieser Beobachtungen erteilen wir dem Alkannin die nach-
stehende Konstitutionsformel:

OHO H H
< I CH,
1 —CC—C=CL
8 12 ~
1 ‘ Lo CH, ,2-[2"-Methyl-penten-(2)-yl-(5)]-3( ?)-methoxy-5.8-di-
A H HH oxy-1.4-naphthochinon,
o~ -OCH,
OH O

in der vorliufig nur die Stellung der Methoxylgruppe ungewifl ist. Durch
Aufstellung dieses Strukturbildes tritt aber das Alkannin in nahe Beziehung
zu einem von Rik6 Majima und Chika Kuroda5) isolierten und in seiner
Konstitution aufgeklirten Farbstoff aus Lithospermum Erythrorhizon, dem
sogen. Shikonin, das als 2-[2’-Methyl-penten-(2)-yl-(5)]-3.5.8-trioxy-1.4-
naphthochinon anzusehen ist, sich also vom Alkannin nur durch die un-
verdtherte Hydroxylgruppe in 3-Stellung unterscheidet. Wihrend Shikonin
beim Erhitzen teilweise zu Shikizarin, dem 1-Methyl-chinizarin, cyclisiert
wird, konnte beim Alkannin ein derartiger Ringschluf3 niemals beobachtet
werden, was mit groBler Wahrscheinlichkeit seine Ursache in der 3-stindigen
Methoxylgruppe hat. In einer nichsten Mitteilung hoffen wir, auch dariiber
jeden Zweifel beseitigen zu koénnen.

Beschreibung der Versuche.
Alkannin-Gewinnung.

100 g Alkannin (Indicator pro analysi von E.Merck) werden in 11
Alkohol in der Warme gelost und nach Zusatz von 65 g fein pulverisiertem
Nickelacetat 6 Stdn. auf dem kochenden Wasserbade erhitzt. Die dunkel-
rote Farbe der Alkannin-Iosung schldgt in eine indigoblaue um, und es beginnt
die Abscheidung des Nickel-Alkannins. Das Nickelsalz wird nach Ablauf
obiger Zeit moglichst rasch abgesaugt und der dunkelblaue Niederschlag
solange mit kochendem Wasser extrahiert, bis der Nickel-Uberschuf3 und die
wasser-19slichen Verunreinigungen vdllig entfernt sind, wozu es einer 4-—5-
maligen Wasser-Behandlung bedarf. Um das Nickelsalz von seinem wachs-
artigen Begleiter — nach einer Untersuchung von Mangesh V. Betrabet
und Gopal Chandra Chakravarti®) handelt es sich in der Hauptsache
um Cerotinsidure-carnaubylester — zu befreien, wird es 5-mal mit
siedendem Alkohol extrahiert. In der Extraktions-Fliissigkeit scheidet sich
allmihlich das in kaltem Alkohol schwerldsliche Wachs ab, dessen Gesamt-
menge jedoch bei Verwendung des Merck-Priparates sehr bescheiden ist.
An die Alkohol-Extraktion schlieft sich eine 3-malige Behandlung mit Benzol
an. Das getrocknete Nickelsalz, dessen Gewichtsmenge von Fall zu Fall
variiert, wird mit jener Menge I-proz. methylalkohol. Salzsdure versetzt,
die gerade zur Zerlegung notwendig ist, d. h. bis die Farbe nach rot umschligt.
Nach 1-maligem, ganz kurzem Aufkochen — lingeres Kochen ruft Ver-
dnderung des Alkannins hervor, die sich in einer griinen IdSsungsfarbe in

%) Acta phytochim. 1, 43—65 [1922] (C. 1922, III 677—678).
%) Journ. Indian Inst. Science (A) 16, 52—53 [1933] (C. 1933, IT 3137).
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Alkali zu erkennen gibt (Alkannin-Griin) — wird die Losung im Eisschrank
erkalten gelassen. Nach ldngerem Stehen scheidet sich das Alkannin in
derben, dunklen Krystallen ab, die zur weiteren Reinigung aus einem Ather-
Alkohol-Gemisch (109, Ather) umkrystallisiert werden. Nach ro-maligem
Umlésen kann das Alkannin in kupferbronze-farbenen, feinen Néadelchen aus
konzentrierter, in zentimeterlangen, dunkelroten, lebhaft glinzenden Spieflen
aus verd. Losung erhalten werden. Schmp. 109° (unkorr.)

Zur Analyse wurde die Substanz im Hoch-Vakuum bei 15—20° iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet. 3.510, 4.660 mg Sbst.: 8.703, 11.500 mg CO,, 1.907, 2.530 mg H,0

C,H,405 (302.14). Ber. C 67.52, H 6.00.
Gef. ,, 67.62, 67.31, ,, 6.08, 6.08.

Die gleiche Substanz im Hoch-Vakuum bei 8o—go® iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet: 4.292 mg Sbst.: 10.600 mg CO,, 2.320 mg H,0. — 5.098 mg Sbst.: 3.889 mg
Ag].

¢ C,H 305 (302.14). Ber. C 67.52, H 6.00, OCH; 10.27.
Gef. ,, 67.36, ,, 6,05, ,, 10.087).

Katalytische Hydrierung: 30.102 mg Alkannin werden in 10 ccm
Eisessig (Merck, pro analysi) geldst und unter Verwendung von 0.1 g Platin-
oxyd der Hydrierung bei 15—20° unterworfen, wobei nach einigen Stunden
die fiir 7 Mole berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen wird. In der
ersten Viertelstunde verschwindet die rote Farbe, im Verlaufe der weiteren
Hydrierung wird die gelbgriine Losung vollkommen farblos. Das Slige Hy-
drierungsprodukt wird durch Sauerstoff-Einwirkung nicht mehr zum Chinon
oxydiert.

30.102 mg Sbst.: 17.3 ccm H,-Verbrauch (18.5% 796 mm); ber. fiir 7|:17.o cem.

Aceton-Bestimmung®) beim Alkannin-Abbau: Alkannin wird in
Eisessig pro analysi Merck (592.3 mg Sbst. in 20 ccm Eisessig) solange ozoni-
siert, bis vollkommene Losung und Entfirbung der Substanz eintritt (Appa-
ratur und Beschreibung der Methode: Grignard u. Doeuvre®), Escourroul?).
Die Eisessig-Losung samt Vorlagen wird nun quantitativ in einen 500-ccm-
Rundkolben gespiilt und unter Riickflul Y/, Stde. gekocht. Hierauf wird die
Halfte der Fliissigkeit an der Kolonne abdestilliert, das Destillat zur Oxydation
der Aldehyde mit 4 g HgO und 10 ccm Perhydrol Y/, Stde. unter Riickflull
gekocht. Hiernach wird neuerlich an der Kolonne abdestilliert und in dem auf
200 ccm aufgefiillten Destillat, das nunmehr frei von stérenden Begleitern
ist, das Aceton jodometrisch!l) bestimmt.

50 ccm dieser Losung verbrauchten zo0.7 cem o.1-n. Jodlésg. Fiir die gesamte
Alkannin-Menge bei Bildung von 1 Mol Aceton ber. 113.79 mg Aceton; gef. 80.12 mg
Aceton, d. i. 70.49% d. Th.

Reduzierende Acetylierung: 2g Alkannin werden mit 50 cem
Essigsidure-anhydrid und 5 g wasser-freiem Natriumacetat unter allméhlichem
Zusatz von 10 g Zinkstaub 4 Stdn. unter RiickfluB} erhitzt. Die Losung wird

?) Die Analysen wurden teils von H. Neubauer, Prag, teils von Dr. Schoeller,
Berlin ausgefiihrt.

8 P. Karrer u. Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 14, 435 [1931].

%) Bull. Soc. chim. France [4] 45, 809 [1929].
10) Bull. Soc. chim. France [4] 43, 1088 [1928].

1) Messinger, B. 21, 3366 [1888]; L. F. Goodwin, Journ. Amer. chem. Soc. 42,
40 [1920].
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heil vom Zinkstaub abfiltriert und das Filtrat mit Eisessig und Wasser ver-
setzt. Nach 12-stdg. Stehen wird die abgeschiedene Substanz filtriert, ge-
waschen und aus Alkohol unter Zuhilfenahme von Tierkohle mehrmals um-
krystallisiert. Auch Tetrachlorkohlenstoff hat sich als Krystallisationsmittel
gut bewihrt. Auf diese Weise gelangt man zu farblosen Krystallen, deren
Schmelzpunkt bei 133—134° (unkorr.) liegt.

Zur Analyse wurde im Hoch-Vakuum bei 100° iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.
3.996, 5.241 mg Sbst.: 9.313, 12.240 mg CO,, 2.173, 2.870 mg H,O.

CysHpsOy (472.22). Ber. C 63.53, H s5.97.
Gef. ,, 63.56, 63.70, ,, 6.08, 6.127).

387. W. Dilthey, I. Thewalt und O. Tréosken: Hochphenylierte
Benzol-carbonséduren und ihre Umwandlungsprodukte (Hoch-
arylierte, IIL. Mitteil.)).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 24. Oktober 1934.)

In der ersten Mitteilung wurden kurz:einige hochphenylierte Benzol-
Derivate beschrieben, die man durch Einwirkung von Acetylen- und auch
Athylen-Kérpermn auf tieffarbige, aromatische Fiinfring-Ketone, z. B. Tetra-
phenyl-cyclopentadienon ?), erhalten kann. Eine kiirzlich erschienene Arbeit
von C. F. H. AllenundL. I. Sheps?), die iiber denselben Gegenstand berichtet,
gibt Veranlassung zu dieser Mitteilung, zumal da in einzelnen Punkten die

) L. Mitteil.: B. 66, 1627 [1923]; II. Mitteil.: B. 67, 495 [1934].

) Im folgenden kurz ,,Tetracyclon‘ genannt.

3) Canad. Journ. Research 11, 171 [1934).

In einer Fullnote ist gesagt: After the authors preliminary notice and . . . had
appeared, Dilthey published . . . Hierzu sei folgendes bemerkt: Die beiden Mitteilungen
von Allen und Spanagel, Canad. Journ. Research 8, 414 [1933] und Journ. Amer. chem,
Soc.8d, 3773[1933] (erschienen im Sommer und Herbst 1933) enthalten keine Angabe iiber
die Gewinnung hocharylierter Benzol-Derivate. In der kurzen, keine Experimente ent-
haltenden canadischen Notiz steht nur am SchluB, daf Tetracyclon mit Maleinsdure-
anhydrid zu einer endo-Carbonyl-Verbindung fithre. Diese canadische Note wurde
veranlafBt durch die Arbeit von W. Dilthey und W, Schommer (Journ. prakt. Chem.
[2] 136, 293 [1933], die Hrn. Allen bekannt war, die er aber bei seinen Literatur-Nach-
weisen vergessen hat anzufithren. In dieser Arbeit wurden die Farberscheinungen des
Triphenyl-cyclopentadienons — fest: farblos, geldst: rot — durch intermolekulare
Dien-Synthese gedeutet. Ferner wurde angegeben, dafl Tetracyclon und die anderen tief-
farbigen Ketone mit Maleinsdure-anhydrid reagieren. Kurz darauf, am 25. Mirz 1933,
wurde die Darstellung der hochphenylierten Benzol-Derivate zum Patent angemeldet.
Die ersten Mitteilungen Allens iiber hochphenylierte Benzol-Derivate erschienen iiber
ein Jahr spiter, im Mai und Juni 1934.





