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34. Harry Raudnitz:  Zur Konstitution des Alkannins. 
[Aus d .  Organ.-chem. Laborat. d .  Deutschen Universitat Prag 

(ISingepngen am 17. Dezcmher 1931 .) 
Eine von mir und meinen Mitarbeitern') in dieser Zeitschrift publizierte 

Arbeit uber die K o n s t i t u t i o n  d e s  AIkannins  veranlaDte H. Die t e r l e ,  
A. Sa lomon und E. Nossek2) zur Veroffentlichung von Untersuchungs- 
Ergebnissen iiber den gleichen Farbstoff. D i e s  Veroffentlichung hedarf 
einer Richtigstellung. Als Ausgangsmaterial fur unsere Untersuchung diente 
Alkannin-Indicator pro analysi der Firma Mer ck ,  worauf wir bereits seiner- 
zcit hingewiesen haben. Die te r le  und seine Mitarbeiter gelangten auf 
Grund ihrer Untersuchungen zur Formel C,,H,,O,, wiihrend die von uns 
ausgefiihrten Elementaranalysen Werte fur die Summenformel CI6Hl4O4 er- 
gaben. Wir haben schon seinerzeit auf die schwierige Reinigung des Alkannins 
hingewiesen, weswegen die fur Alkannin aufgestellte Formel durch Dar- 
stellung seiner T e t r aace  t y 1- d i h y d r  o -ver  bin d u n  g gestiitzt wurde, deren 
Analysenwerte auf die Formel C,,H,,O,, somit auf C16Hl,0, ausgezeichnet 
stimmten. Trotzdem wurde nochmals das Acety1-~euh-akdnnin hergestellt 
und analysiert, wobei wir zu Werten gelangten, die mit den bereits friiher 
erhaltenen vollig im Einklang waren. 

Trotz Ergebnissen, die, wie erst am SchluB gezeigt werden soll, irrig 
zu sein scheinen, gelangten Die t e r l e  und seine Mitarbeiter zu dem mit 
dem unsrigen iibereinstimmenden Resultat, Alkannin als Naphthazarin- 
Abkommling aufzufassen. 

Wahrend wir bei der Sublimation des Alkannins im Vakuum von 12 mm 
Naph thaza r in  erhielten, hat sich nach den Angaben Die te r les  und seiner 
Mitarbeiter bei der Hochvakuum-Sublimation dcs Alkannins, neben eineni 
Korper der Zusammensetzung CI2HlOO3, I -Met h yl-chi  n i zar in  , gebildet , 
weswegen Alkannin neuerlich einer Hochvakuum-Sublimation' von 0.03 mm 
von uns unterworfen wurde. In jiingster Zeit haben F r i t z  Mayer und 
0 t t o S t a r  k3) eine elegante Synthese des I-Methyl-chinizarins ausgefiihrt. 
Der Freundlichkeit des Hm. Prof. Mayer  verdanken wir die Lhrlassung 
dieses Praparates. Durch Vergleich des spektralen Verhaltens dieser Substanz 
mit dem des im Hochvakuum erhaltenen Sublimates aus Alkannin konnte 
die Entstehung von I-Methyl-chinizarin mit Sicherheit verneint und unser 
fr&eres Resultat bestiitigt werden. 

Ein fur die Konstitutions-Ermittlung sehr wertvolles Resultat erblickten 
n i e t e r l e  und seine Mitarbeiter in der bei der Ozonisat ion von Alkannin 
erhaltenen Dioxy-naphthochinon-dicarbonsaure, in der die eine 
Carboxylgruppe durch Sprengung der Athylen-Lucke entsteht, die andere 
aber der Oxydation einer Methylgruppe ihre Entstehung verdanken soll, 
wobei beide an demselben C-Atom verankert sein sollen. Bei weiterer Ein- 
wirkung von Ozon auf Alkannin soll es sogar zu Oxa l sau re  abgebaut werderi. 
Abgeschen davon, da13 ein derartiger Oxydationsmrlauf hisher n i e beob- 
achtet wurde, liegen die Verhaltnisse, wie wir bereits feststellen konnten, 
vollig anders, woriiber wir entsprechend unserer in der ersten Mitteilung 
geaderten Absicht ausfiihrlicher zu berichten gedenken. 

1) B. 64, 183j [193r ; .  2, B. G4. 20% [1931]. ') B.  64, 1-007 rI9.311. 
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Ebenso wie uns, schien auch Die te r le  und seinen Mitarbeitern die 
Darstellung eines 1.2.3.4-tetrahydrierten Chinizarins von Interesse zu sein, 
wobei sie sich der Diels-Alderschen Synthese bedienten. Es wurde die 
Synthese eines I -Methyl  - I 2 . 3 4 -  t e t r a h  y d r o - 5.3 - d i ox  y - a n  t h r a ch in on s 
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(I) durch Addition von Pipery len  an Diace ty l -naph thaza r in  und 
darauffolgende Verseifung des Adduktes beschrieben. Nach den Er- 
fahrungen von Diels  und Alder4) nimmt aber die Addition von Piperylen 
an Diaietyl-naphthazarin sicherlich den folgenden Verlauf : 
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Vnter den von Die t  e r le  und seinen Mitarbeitern beschriebenen Versuchs- 
Bedingungen (Erhitzen der Komponenten in alkohol. Losung auf 1000) ist 
eine Urnlagerung dieses Adduktes (111) in das 1.2.3.4-Tetrahydro-anthrachinon- 
Derivat (11) in analogen Fallen bisher n i c h t  beobachtet worden. Ebenso- 
wenig ist bei der Verseifung der beiden Acetylgruppen eine solche Isomerisation 
zu eIwarten. Die Synthese des I-Methyl-r .~.3.4-tetrahydro-5.8-dioxy-anthra- 
chinons aus dem Addukt von Piperylen und Diacetyl-naphthazarin nach der 
von H. Die te r  le  und seinen Mitarbeitern gegebenen Vorschrift bleibt also 
unverstiindlich. Das Cleiche gilt fur die in der erwahnten Arbeit ebenfalls 
beschriebene Bildung des 2 -Met h y 1 - 1.2.3.4 - t e t r a  h y dr o - 5.8 - d i o x y - a n  - 
t h r a c hin on s aus I so p r  en und D i ace  t y l- n a p  h t h az  ar in .  

Mithin ist anzunehnien, daB I) i e t e r  le und seine Mitarbeiter weder 
I-, noch 2-Methyl- r.z.~.~-tetrahydro-~.&dioxy-anthrachinon in Handen hatten 
und die aus dem Verhalten ih re r  Substanzen gezogenen Schliisse irrig 
Beziiglich der sonstigen Divergenzen miissen wir auf unsere friihere 
iiffentlichung verweisen. 

sind . 
Vcr- 

4, B. 62, 2337 [rgzg]. 




