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281. H. Raudnitz, L. Redlich und F. Fiedler: Zur Konsti—
tution des Alkannins,
TAus d. Organ.-chem. Laborat. d. Deutschen Universitit Prag.]
‘ (Eingegangen am 19. Mai 1931.)

Alkannin ist in der Wurzel von Alcanna tinctoria aus der Familie.
der Boragineen enthalten. Die Wurzel fihrt auch den Namen Pseudo-
Alkanna, falsche Alkanna — zum Unterschied von der echten Alkanna-
Wurzel aus Lawsonia alba — Ochsenzungenwurzel, Schminkwurzel und
Orcanella. Die Pflanze gedeiht auf dem Peloponnes, auf Cypern, in Italien,
Ungarn und Spanien.

Seine Bedeutung als Baumwoll- und Seiden-Farbstoff hat das.
Alkannin véllig eingebiilt, hingegen werden seine Petrolather-Ausziige zunt
Firben von Fetten, Pomaden und Zahnwissern verwendet. Ferner ist es
als Indicator!) und als Reagens zum Nachweis von Magnesium? und
Aluminium?) empfohlen worden.

Obgleich iiber die Konstitution des Alkannins kaum Niheres bekannt
ist, ist es schon ofters Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen.
Die ersten in der Literatur niedergelegten Aufzeichnungen stammen von
Pelletiert), der auf Grund von Elementaranalysen die Formel C;;HyO,
fiir das Alkannin aufstellte.

Fiinfzehn Jahre spiter haben Bolley und Wydler® aus der Alkanna-
Wurzel eine dunkelrote, harzihnliche Masse isoliert, der im allgemeinen der
Charakter, den Pelletier von ihr angibt, zukommt. Die Elementaranalyse
dieses Korpers ergab Werte, die auf die empirische Formel Cy;H,;,O4 stimmen.

Im Jahre 1880 haben Carnelutti und Nasini® neuerlich die Rein-
darstellung des Alkannins in Angriff genommen. Der reine Farbstoff wurde
aus dem rohen kiuflichen Alkannin als dunkelbraunrote, leicht zerreibliche
Masse mit metallischem Reflex gewonnen. Auf Grund der Elementaranalyse
gelangen Carnelutti und Nasini zur Formel C,;H;,0,, die von denen
Pelletiers, Bolleys und Wydlers bedeutend abweicht. Ferner gelang
ihnen die Darstellung eines dunkelblauen Bariumsalzes und einer schmutzig-
gelben Diacetylverbindung. Durch verd. und konz. Salpetersiure sowie
durch Brom in alkalischer Losung wurde das Alkannin zu Oxal- und Bern-
steinsidure abgebaut. )

Der Umstand, daB das Alkannin Beizen mit lebhafteren Farbtonen an-
farbt, die denen des Chinalizarins entfernt dhnlich sehen, sowie das Spektrum
der prachtvoll blauen alkalischen Alkannin-Losung, das bis auf eine kleine
Verschiebung nach Rot dem Spektrum der alkalischen Alizarin-Losung
gleichen soll, lieB Liebermann und Rémer?) die genauere Kenntnis dieses
Farbstoffes wiinschenswert erscheinen. Tiir die Gewinnung des Alkannins
hielten sie folgenden Weg am geeignetsten. Je 200 g Alkannin-Gerste wurden
mit verd. Alkali-Lésung in der Kilte mehrmals extrahiert und aus den
alkalischen Losungen der Farbstoff mittels Essigsidure unter Zusatz von etwas

1) Bottger, Journ. prakt. Chem. [1] 107, 146 [1869]; Enz, Jahresber. Chem
1870, 035.

) Eisenlohr, B. B8, 1476 [1020]; Hahn, Wolf u. Jiger, B. B7, 1394 [1924]~

3) Estill u. Nugent, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 168—169 (1926].

4 Ann. Chim. [2] 51, 191 [1832); A. 6, 27 [1833]. %) A. 62, 141 [1847].

6 B. 13, 1514 [1880]. 7) B. 20, 2428 [1887!.
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Salzsdure gefillt. Hierauf wurde mehrmals hintereinander in kaltem Alkali
gelost und mit Salzsdure ausgefdllt, auf Ton getrocknet, in Benzol gelést,
filtriert und das Benzol verdunstet. In einzelnen Fillen wurde das Lésen in
Benzol wiederholt, neuerdings in absolutem : Ather gelést und verdunstet.
Der Farbstoff wurde dabei in dunkelroten, cantharidenglinzenden, spréden
Krusten, doch stets ohne Spur von Krystallisation erhalten. FEine andere,
aber umstindlichere Methode zur Gewinnung des Farbstoffes beruht darauf,
das kaufliche rohe Alkannin mit absol. Ather zu behandeln. Der nach dem
Verjagen des Losungsmittels erhaltene noch harzige Farbstoff soll ein wesent-
lich besseres Ausgangsmaterial zur Verarbeitung nach der erst angefiihrten
Vorschrift bilden. Die Analysenwerte lagen den von Carnelutti und Nasini
erhaltenen ziemlich nahe und fithrten zur Formel C,;;H,,0, oder C,;H,,0,,
welch letztere bereits Carnelutti und Nasini annahmen. Zur Analyse
geeignete Derivate des.Alkannins konnten Liebermann und Rémer nicht
gewinnen, hingegen glaubten sie, einen Einblick in die Konstitution des
Alkannins gewonnen zu haben, da es, der Zinkstaub-Destillation unterworfen,
-Methyl-anthracen und Anthracen liefert, woraus sie folgerten, da3 das
Alkannin als Derivat des Methyl-anthracens, und zwar als ein Dioxy-methyl-
anthrachinon oder als eine um zwei bzw. vier Wasserstoffatome reichere
Verbindung zu betrachten sei. Welchem Dioxy-anthrachinon diese Ver-
bindung entsprechen soll, dariiber wird nichts ausgesagt.

Von den zehn theoretisch moglichen Dioxy-anthrachinonen sind simt-
liche bekannt, jedoch nur zwei von ihnen, und zwar das Alizarin und Chini-
zarin, zeigen blauviolette Losungsfarbe in Alkalien, so daBl die Stellung der
Hydroxyle im Alkannin der Auffassung Liebermanns und Rémers ent-
sprechend in 1.2- oder I.4-Stellung hitte sein miissen. Bekanntlich kénnen
aus der Beurteilung der Spektren der Alkalisalze des Alizarins und Chinizarins
keine Schlitsse auf die Verteilung der Hydroxyle gezogen werden, da sie keine
sehr weitgehenden Verschiedenheiten aufweisen. Viel stirker sind Farbe
und Spektrum dieser Oxy-anthrachinone von der Stellung der Hydroxyl-
Gruppe in einer Lsung von Essigsidure-anhydrid und Boracetat abhingig?).
Durch die spektroskopische Untersuchung einer Boracetat-Losung des
Alkannins konnte die 1.2-Stellung der Hydroxyle ausgeschlossen, dagegen
die 1.4-Stellung wahrscheinlich gemacht werden. Somit hitte das Alkannin
unter Zugrundelegung der von Liebermann und R§mer ermittelten
Summenformeln als Di- bzw. Tetrahydro-methyl-chinizarin aufgefafit werden
milssen.

Da uns das 5—8-Tetrahydro-chinizarin in mehrfacher Hinsicht von
Interesse zu sein schien, haben wir dessen Darstellung auf synthetischem
Wege versucht, die uns durch XKondensation von 5—8-Tetrahydro-
I.4-dioxy-naphthalin und Maleinsidure-anhydrid mittels Natrium-
aluminiumchlorids gelang. Durch die spektroskopische Untersuchung dieser
Substanz sollte die Frage beantwortet werden, ob durch Hydrierung eines
Kernes im Chinizarin Karbvertiefung, d. h. ob Tetrahydro-chinizarin in
seinem spektralen Verhalten als aliphatisch ortho-disubstituiertes Naphtha-
zarin zu betrachten sei, oder Farberhéhung infolge Aufhebung von Doppel-
bindungen erfolgt; ferner sollte das spektrale Verhalten des Alkannins (IV)

%) Dimroth, A, 446, 126 [1926).
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mit dem des Chinizarins (I), Tetrahydro-chinizarins (II) und
Naphthazarins (III) verglichen werden. Das Ergebnis dieser Unter-
suchung war, daB §—8-Tetrahydro-chinizaiin entsprechend seinem Naphtha-
zatin-Charakter gegenilber Chinizarin nicht nur Vertiefung der Korperfarbe,
sondern auch deutliche Verschiebung seiner Absorptionsmaxima gegen das
rote Ende des Spektrums zeigte, ohne jedoch diejenigen des Naphthazarins,
geschweige denn des Alkannins zu erreichen.

O OH H, O OH O OH CH,,H CH,,H O OH
/\/\/\ H/\/\/\ /\/\N| HC c C= c |/\/\

l ” |
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\/\/\/‘ H2\ /\/\/ \/\/
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0O OH O OH O OH 0O OH
L. I1. III. Iv.
lost in Kalilauw .
Substanz gelost in Kalilauge in Boracetat
Farbe |Absorption*) Farbe |Absorption*)
Chinizarin ..........00nen. rotviolett 596.1, 553.7 | rosenrot 550, 5I3
5—8-Tetrahydrochinizarin. ... | blauviolett 605, 565 rotviolett 557.5, 520
Naphthazarin .............. blauviolett | 612.5, 570 | rotviolett 565, 525
Alkannin ........oo00iiaeln blau 625, 580 blauviolett 570, 530

*) Wir haben uns auf die Wiedergabe der beiden Hauptstreifen beschrankt.

Gestittzt auf diese spektroskopischen Resultate, konnte die Auffassung
Liebermanns und Rémers, Alkannin als Anthrachinon-Derivat zu be-
trachten, nicht linger aufrecht erhalten werden, weswegen wir unser Be-
streben dahin richteten, Alkannin in gréBtméglicher Reinheit zu gewinnen,
um die von Liebermann und Rémer, bzw. den fritheren Bearbeitern auf-
gestellte Summenformel auf ihre Richtigkeit zu priifen. Dabei zeigte sich,
daB eine hartnickig anhaftende, stickstoff-haltige Verunreinigung die Rein-
darstellung des Alkannins erheblich erschwerte. SchlieBlich gelang es, das
Alkannin als braunrote Substanz zu isolieren, doch konnte der Farbstoff,
welches Lésungsmittel auch immer zur Anwendung kam, nicht in Krystallen
erhalten werden. Die Elementaranalysen des sorgfiltig gereinigten Alkannins
ergaben Werte fiir die Summenformel C,H,,0,. Auf die stickstoff-haltige
Verunreinigung, deren Anwesenheit Liebermann und Rémer entgangen
zu sein scheint, diirften die von ihnen ermittelten niedrigeren Werte zuriick-
zufithren sein.

Bereits Pelletier machte auf eine FEigenschaft des Alkannins, seine
Sublimierbarkeit, aufmerksam, die jedoch von den spiteren Bearbeitern un-
beachtet geblieben ist. Unterwirft man Alkannin der Vakuum-Sublimation,
so scheiden sich, wihrend der groBte Teil des Sublimationsgutes verkohlt,
spdrliche Mengen roter Krystalle an den Winden des Sublimationsapparates
ab, deren spektroskopische Untersuchung das Vorliegen von Naphthazarin
zeigt.

Da die Formel C,¢H,,0, fiir Alkannin als sichergestellt betrachtet werden
kann, so 19st sich dieselbe in C,H,0,.C¢H, auf.

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV, 119
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Die Funktion zweier Sauerstoffdtome in Form von Hydroxyl-Gruppen
wurde bereits von Carnelutti und Nasini durch Darstellung des Diacetyl-
korpers und: Feststellung zweier Acetyl-Gruppen ermittelt. Das Vorliegen
zweier Chinon-Sauerstoffe konnte durch reduzierende Acetylierung des
Alkannins und Feststellung von vier Acetyl-Gruppen bestitigt werden. Die
gefundenen C—H-Werte dieses Tetraacetylderivates stimmten mit der Formel
C,,H,,0, vollig iiberein.

Die nahe Beziehung des Alkannins zum Naphthazarin geht auch aus
ihrem spektralen Verhalten hervor (s. Tabelle). In guter Ubereinstimmung
mit diesen Tatsachen steht fernmer das Resultat des oxydativen Abbaues,
da das Alkannin ebenso wie Naphthazarin mit verd. Salpetersiure zu Oxal-
sidure oxydiert wird. Hingegen konnte die Anwesenheit von Bernsteinsiure
nicht bestatigt werden. Versuche, das Alkannin mit p-Toluolsulfonsiure-
methylester und Diazo-methan zu methylieren, fithrten zu keinen brauchbaren
Produkten.

Da das Alkannin als Naphthochinon-Abkommling erkannt wurde, er-
schienen zehn Kohlenstoffatome festgelegt, wihrend die restlichen sechs einer
Seitenkette mit zwei Athylen-Liicken zukommen miiBten, deren Vorliegen
durch katalytische Hydrierung der Acetyl-leuko-Verbindung bestitigt wurde.

Bereits Liebermann und Roémer hatten, um einen Einblick in das
Kohlenstoff-Skelett des Alkannins zu erlangen, dieses der Zinkstaub-Destil-
lation unterworfen, wobei sie Anthracen und -Methyl-anthracen fanden. Zieht
man in Erwigung, daB die Zinkstaub-Destillation nicht selten von Ringschlufl
und Abspaltung «-stindiger Methylgruppen, wie sie O. Fischer?) beobachtete,
begleitet ist, so fithren diese Umstidnde, sowie der verhiltnismiBig labile
Charakter des Alkannins und der farbvertiefende Einfluf%) der Seitenkette
zur Aufstellung folgenden Strukturbildes, das jedoch noch weiterer Beweise
bedarf.

OH O
AN C=C—C =C—CH,
S ocmE &
OH O

Versuche, durch Reduktion mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor zu
einem unverinderten Kohlenstoff-Geriist zu gelangen, schlugen fehl. Auch
die Einwirkung von Thionylchlorid!!) auf Alkannin wurde in den Kreis der
Untersuchung gezogen. L&aBt man dieses Reagens auf Alkannin kurze Zeit
einwirken, so gelangt man zu einem Chlorderivat, dessen Chlorgehalt sowie
die leichte Austauschbarkeit des Chloratoms den Ersatz einer Hydroxylgruppe
erkennen lassen. Bei verlingerter Einwirkung erfolgt Eintritt eines zweiten
Chloratoms, das ein Wasserstoffatom substituiert. Es wird unser nichstes
Bemiihen sein, den Ozon-Abbau des Alkannins zu studieren.

?) Journ. prakt. Chem. [2] 83, 201 [19r11].
10) R, Kuhn u. A. Winterstein, Helv. chim. Acta 12, 899 [1929].
11y Green, Journ. chem. Soc. London 1926, 1428; Raudnitz, B.62, 2761 [1929].
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Der Deutschen Gesellschaft der Wissenschaften und Kiinste
fiir die Tschechoslowakische Republik sprechen wir auch an dieser
Stelle unseren besten Dank fiir die gewihrte Unterstiitzung aus.

Beschreibung der Versuche.
Synthese des 5—8-Tetrahydro-1.4-dioxy-anthrachinons,

Aquimolekulare Mengen von Maleinsiure-anhydrid (4.8g) und
5—8-Tetrahydro-1.4-naphthohydrochinon?'? (8.2 g) werden in eine auf
180° erwirmte Schmelze von Natriumaluminiumchlorid (12.5 g: 62.5 g)
eingetragen und solange geriihrt, bis die Schmelze eine gleichmiBig rote Farbe
angenommen hat. Nach dem Erkalten wird das Schmelzgut mit Wasser zer-
setzt. Das in Losung befindliche Tetrahydro-chinizarin-aluminat wird von
dem unléslichen Riickstand abfiltriert und das Filtrat mit Salzsiure im Uber-
schull versetzt. Nach einigem Stehen scheidet sich das Tetrahydro-chi-
nizarin®) in dunkelroten Flocken ab. Abfiltriert und getrocknet wird die
Substanz, aus Eisessig umkrystallisiert, in prichtig dunkelroten Nadeln ge-
wonnen, die bei 155° unkorr. schmelzen. Der Mischungs-Schmelzpunkt des
Tetrahydro-chinizarins mit Chinizarin lag bei 135° unkorr.

0.0340 g Sbst.: 0.0858 g CO; o0.0146 g H,0.

CpH,;0,. Ber. C 68.85, H 4.91. Gef. C 68.82, H 4.81.

Reindarstellung des Alkannins.

Das Alkannin, das unserer Untersuchung zugrunde lag, war ein von der
Firma E. Merck in den Handel gebrachtes Praparat pro analysi, das eine
salbenartige, dunkelrote Masse von unangenehmem Geruch darstellte. 500 g
dieses Priparates werden in gut verschlossenen Flaschen mit 2-n. Kalilauge
in der Kilte 2 Stdn. geschiittelt und die alkalische, tiefblaue Losung rasch
abfiltriert. Aus dem Filtrat wird der Farbstoff mit verd. Salzsdure in rot-
braunen Flocken gefillt, Der in Kalilauge unlésliche Riickstand wird neuerlich
extrahiert und mit dem alkalischen Extrakt in gleicher Weise verfahren. Die
vereinigten Farbstoff-Fillungen werden einer Wasserdampf-Destillation unter-
worfen, um die mit Wasserdampf fliichtigen Bestandteile des Alkannins zu
entfernen. Das urspriinglich schmierige Alkannin wird nach lingerer Wasser-
dampfbehandlung sandig. Nach 30-stdg. Wasserdampf-Destillation wird diese
abgebrochen, das Alkannin abgesaugt und im Trockenschrank bei 60—70°
getrocknet. Pulverisiert ist das Alkannin eine braunrote, metallisch-griin-
glinzende Substanz. Ausbeute 350 g. Zur weiteren Reinigung wird dieses
Rohprodukt mit Benzol in der Kilte geschiittelt, wobei der groBte Teil leicht
in Losung geht. FEine fette, salbenartige, schwarze Masse bleibt ungelost
zuriick. Das dunkelrote benzolische Filtrat wird mit einer niedrig siedenden
Petrolather-Fraktion (bis 70% im Uberschuf versetzt, worauf sich das Alkannin
in roten Flocken abscheidet. Der Niederschlag wird auf Faltenfiltern ge-
sammelt. Fallen auf neuerlichen Zusatz von Petrolather keine weiteren Mengen
des Farbstoffes aus, so kann das Filtrat vernachlissigt werden. Die Analysen
solcher Priparate stimmen mit der von Liebermann und Rémer auf-

12) A.Skita u. W. Rohrmann, B. 63, 1479 [1930]. Hrn. Prof. Skita haben wir
fiir die bereitwillige Uberlassung dieses Prédparates bestens zu danken.

13) Versuche, durch direkte Kern-Hydrierung zu dieser Substanz zu gelangen, sind
im Gange.
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gestellten Bruttoformel iiberein. Doch weisen sie noch einen Stickstoff-Gehalt
von ungefihr 1.5% auf. Infolge der groBen Zersetzlichkeit des Alkannins
entziehen sich diese geringen Stickstoff-Mengen dem qualitativen Nachweis.
Hingegen 148t sich der Stickstoff nach den Methoden von Dumas, Kjeldahl
und Varrentrapp-Will, entsprechend dem Reinheitsgrad des Alkannins,
in Mengen von 1—29%, nachweisen. Die Aufnahme in Benzol und Fallung mit
Petrolither kann entsprechend der an das Alkannin gestellten Reinheits-
forderung mehrmals wiederholt werden. Das auf diese Weise gereinigte
Alkannin ist eine violettrote Substanz. Uber das Acetyl-leuko-alkannin, auf
dessen Darstellung wir noch zu sprechen kommen werden, kann man zu einem
vollig reinen Alkannin gelangen. Die Elementaranalysen so gereinigter
Priparate ergaben Werte, die mit der Formel C,;H,,0, iibereinstimmten.

0.0336, 0.0359 g Sbst.: 0.0876, 0.0938 g CO,, 0.0160, o0.0171 g H,0.
CeH 1404 Ber. C 7111, H 5.18. Gef. C 71.10, 71.26, H 5.33, 5.33.

Vakuum-Sublimation des Alkannins und Bildung von
Naphthazarin.

Es wurde die Beobachtung gemacht, da}, je kleinere Mengen Alkannin
der Sublimation unterworfen wurden, umso verhaltnismiBig groSer die Aus-
beute an krystallisiertemn Sublimat war. Es wurden daher 1 g gepulvertes
Alkannin mit einer reichlichen Menge metallischem Silberpulver innigst
gemischt und im Apparat von Diepolder bei einer Temperatur von 300° im
Aluminiumblock sublimiert. Die auflerordentlich sparlichen Krystalle wurden
gesammelt, und das spektrale Verhalten ihrer Lésungen in Kalilauge, Schwefel-
sdure, Schwefelsiure-Borsidure, Essigsdure-anhydrid und Boracetat lieB die
Identitdt mit Naphthazarin zweifelsfrei erkennen.

Oxydation des Alkannins mit verd. Salpetersiure.

5 g Alkannin werden mit 200 ccm verd. Salpetersiure bis zur vollstindigen
Losung unter Riickflufl gekocht. Sollte das Alkannin nicht véllig in Losung
gegangen sein, so wird dekantiert und der Riickstand neuerlich mit verd.
Salpetersiure behandelt. Die vereinigten Ldsungen werden auf ein kleines
Volumen eingeengt, worauf auf Zusatz von wenig Wasser ein gelbliches
Produkt ausfiel, das abfiltriert wurde. Zwecks Reinigung wird es aus Wasser
umkrystallisiert, worauf es bei 101° schmolz. Schwefelsaure Permanganat-
1gsung wird augenblicklich entfarbt und auch die Aciditits-Bestimmung
bestitigt das Vorhandensein von Oxalsiure. Weitere Mengen Oxalsiure
konnten aus der salpetersauren Lisung ilber das Bleisalz erhalten werden.
Trotz eifrigen Bemiihens konnte Bernsteinsiure nicht nachgewiesen werden.

0.1392 g Sbst.: 22.1 ccm n/,-KOH. — Mol.-Gew.: Ber. {. C,H,0, + 2H,0 126.
Gef. 126.

Acetyl-leuko-alkannin.

5 g Alkannin werden mit 100 g Essigsdure-anhydrid und 15 g wasser-
freiem Natriumacetat unter Zusatz von 15 g Zinkstaub 2 Stdn. unter Riickfluf3
erhitzt. Nach dem Erkalten wird die griin fluorescierende Losung filtriert und
das Filtrat nach Zugabe von Eisessig mit Wasser versetzt. Nach lingerem
Stehen wird die in hellgelben Flocken abgeschiedene Substanz abfiltriert und
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mit reichlichen Mengen Wasser gewaschen und getrocknet. Zwecks Reinigung
wird die Substanz mehrmals aus Athanol umkrystallisiert.
0.0636, 0.0664 g Sbst.: 0.1529, 0.1594 g CO,, 0.0312, 0.0316 g H,0.
CoH, 0. Ber. C 65.45, H 5.45. Gef. C 65.36, 65.47, H 5.43, 5.32.
Acctyl-Bestimmung: o.2237 g Sbst.: 10.01 ccm n[;; KOH. — Ber. 39.009,
Acetyl f. vier Acetylgruppen. Gef. 38.509%, Acetyl.
Mol.-Gew.-Bestimmung nach Rast: 0.0079 g Sbst.: 0.0941 g Campher, A = 7.5°
Cpd13,05. Ber. Mol.-Gew. 440, Gef. Mol.-Gew. 447.
Katalytische Hydrierung des Acetyl-leuko-alkannins: 0.1969 g
Sbst. werden in 20 cem Eisessig ,,Merck'’ pro analysi gelést und unter Zusatz
von 0.1 g Platinoxyd) der katalytischen Hydrierung unterworfen. Nach
einiger Zeit ist die fitr zwei Doppelbindungen berechnete Menge von 20 ccm
H, (unter Normalbedingungen) aufgenommen worden. Durch mehrfache
Wiederholung dieses Versuches ist obiges Resultat bestitigt worden.

Einwirkung von Thionylchlorid auf Alkannin.

2 g Alkannin werden mit 50 ccm frisch destilliertem Thionylchlorid
15 Min. unter Riickflu} erhitzt. Nach dem Verjagen des Thionylchlorids wird
der Riickstand mit trocknem Benzol extrahiert und die benzolische Losung
mit Petrolither versetzt. Die abgeschiedenen rotbraunen Flocken werden
abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

0.1602 g Shst.: o0.0802g AgCl. — C;gH,;0,Cl. Ber. Cl 12.30. Gef. Cl 12.39.

Durch Behandlung dieser Verbindung mit wiBrigem Alkali kann Alkannin
zuriickgewonnen werden.

Wird Alkannin 1 Stde. mit siedendem Thionylchlorid behandelt und das
Reaktionsprodukt in gleicher Weise wie oben aufgearbeitet, so wird ein
Dichlorprodukt in dunkelbraunen Flocken erhalten.

0.2532 g Sbst.: 0.2239 g AgCl. — CH,0,4Cl,. Ber. Cl 21.98. Gef. Cl 21.88.

282. Burckhardt{ Helferich und Herbert Appel: Uber Ver-
bindungen von Kohlehydraten mitAcetaldehyd: Athyliden-glucose.
[Aus d. Chem. Laborat. der Universitdt Leipzig.]

(Eingegangen am 3. Juni 1931.)

Die Aceton-Verbindungen sind im Laufe der Zeit ein wertvolles
Material fiir die Chemie der Kohlehydrate geworden. Gelegentlich sind auch
Benzylidenverbindungen hergestellt. Athylidenverbindungen der
Kohlehydrate sind in der Literatur bisher nur sehr wenige beschrieben.
Meunier beschreibt einen Tri-dthyliden-mannitl). Hibbert und Hill
geben die Synthese eines krystallinen Mono-4thyliden-a-methyl-glucosids und
einer sirupdsen, nicht niher untersuchten Athyliden-glucose an?. Es besteht
die Moglichkeit, in Athylidenverbindungen der Kohlehydrate andere
Hydroxyle voriibergehend zu maskieren als in den bekannten Aceton-
Verbindungen der Zucker. Denn aus den Arbeiten von Hibbert weill

4) R. Adams u. Y.I.Shrincr, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 2171 [1923].
1) Meunier, Compt. rend. Acad. Sciences 108, 408 [1889g].
%) Jibbert u. Hill, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 3115 u. 3130 [1923].



