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Das Euxanthon und die Euxanthinsiiure sind bereits mehrfach 
Gegenstand der Untersuchung gewesen. Namentlich B a e y e r  1) hat sich 
mit dem genaueren Studium derselben befaest. Weder seine noch die 
weitere Untersuchung von G r a b e  und L i e b e r m a n n  hat aber dazu 
gefiihrt , das Reductionsprodukt des Euxanthons mittelst Zinkstaub, 
welches die Constitution aufzuklaren am meisten geeignet erscheint, 
in geniigender Menge herzustellen. 

Wic haben daher den Gegenstand wieder aufgenommen und 
schicken der Besprechunq der Reductionsvorgange einige allgemeine 
Bemerkungen voraus. 

Man erhalt das Euxanthon bekanntlich ans der Euxanthinsaure, 
welche in  der Form von euxenthinsaurem Magnesium (mit wenig 
euxanthinsaurem Aluminium) den Hauptbestandtheil des aux Indien kom- 
menden gelben Farbstoffs Purree (jaune indien) ausmacht. Dies nicht 
ganz regelmiissig im Handel erscheinende Rohprodukt sol1 naeh s t e n  - 
h o u s e  aus eingedicktem Pflanzensaft beeteheo, wahrend E r d m a n  n 
nach von ihm eingezogenen Nachrichten annimmt, dass es aus dem 
Harn von Hameelen, Biiffeln, Elephanten and Ruhen herstarnmt. Wir 
neigen uns letzterer Anschaiiung zu; das Robmaterial hat n%mlich 
intensiven Harngeruch rind es lassen sich BenzoGsiure und Stickstoff 
in erheblicher Menge darin nachweisen. 

Die Darstellung und Reinignng der EuxauthinsHure hahen wir 
genau nach B a e p e r ’ s  Vorschrift vorgenommen. Nebenher wurden 
von uos noch zwei Analysen der getrockneten Saure ausgefiihrt, die 
zu B a e y e r ’ s  Formel C,g H I ,  O , ,  stimmende Zahlen lieferten. 
-___ 

l )  Boeyer, diese Berichte 11, 854. IV, 662, Ann. Cham. u. P h .  155, 257. 



Gefaiiden 
11. Berechnet f i r  C19H160,0. I. 

C 56.43 56.60 56.54 
H 3.96 4.29 4.30 - - 39.61 

100.00. 
0 . 

Aus der gereinigten Euxanthinsaure wurde das Euxanthon in 
bekannter Weise durch Losen in concentrirter ScLwefelsaure und Aus- 
fallen des gebildeten Euxanthons rnit vielem Wasser hergestellt. 
Nach dem Sublimiren haben wir anch diesen schiinen Kiirper analysirt 
und theilen die Resultate mit, 

Berechnet Mr C2 H, 0,. Gefundcn. 
C 68.42 68.56 
H 3.51 3.60 
0 28.07 

100.00. 
Die Ausbeute an Roheuxanthon aus dem Jaune betriigt etwa 

30 pct. 

R e d u c t i o n s v o r g i i n g e .  
Schon B a e y  e r beobachtete ein Reductionsprodukt iles Euxanthons 

durch Natriumamalgam, untersuchte dasselbe aber niuht weiter. Wir 
haben dasselbe in weissen Flocken erhalten, die an der Luft sofort 
dunkler werden und sich in  kurzer Zeit schwarzviolett farben. Sie 
wurden mit Wasser gewaschen, in Alkohol aufgenommen und mit 
Wasser gefiillt. Die Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz 
gab keine zu Formeln stimmonden Zahlen, zeigte aber, dass Wasser- 
atoff eingetreten 

Der  Kiirper 

war. 
Gefunden. 

I. 11. 

C 68.95 68.89 
H 4.41 4.24 

liist sich in Alkohol und Chloroform rnit rother Farbe 
und ist d i i s i i c h  in Wasser, Aether, Benzol und Petroleumiither. Die 
kleinste Meoge desselben fiirbt einen Ueberschuss von concentrirter 
Schwefelsaure schiin fuchsinroth, so dass man diese Reaction zur 
Erkennnng von Spuren von Euxanthon (nach vorheriger Reduction 
desselben) benntzen kann. 

Dies Reductionsprodukt lieferte rnit .4cetylchloriir ein r8thliches. 
amorphos Pulver, liislich in Chloroform, unlijslich in den anderen 
gebrauchlichen Liisungsmitteln , welches durch seine Eigenschaften 
nicht zur weiteren Untersachung einlud. 

Mit Phosphorpentachlorid war ein dunkles Yulver erhaltlich, 
welches zweimal in Anilin gelijst, rnit Salzsiiure gefallt und bis zuni 
\'erschwinden der Chlorreaction niit heissem Wasser gewaschen wurde. 
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Nach dem Trocknen gab es bei der Chlorbestimmu~ig iiicht iitereiu- 
stimmende Zahlen. 

c1 gef. 35.62 und 29.65 pCt. 
Das ganze Verhalten des Reductionsproduktes erinnert an  das 

Hydrochinon und die Bildung des Chinhydrons; ein dern letzteren 
entsprechendes Zwischenprodukt liegt offenbar in dem schwarzvio- 
letten Korper vor, welcher durch Einwirkung des Sauerstoffs der Luft 
eich bildet. 

Das wichtigere Reductionsprodukt mittelst Zinkstaub hat eben- 
falls B a e y e r ,  sowie G r a b e  und L i e b e r m a n n  schon unter Handen 
gehabt, aber wegen unzureichender Menge nicht charakterisiren kiinnen. 
I n  der That  ist es nicht leicht, dasselbe in grosserem Maassstabe zu 
gewinnen. 

Wir haben folgendes Verfahren am besten bewlihrt gefunden. 
Ueber noch nicht bis zur dunklen Rothgluth in Verbrennungsrohren 
erhitzten Zinkstaub wurden unter haufiger Erneuerung des Materials 
die Dainpfe von Euxanthon mit Hiilfe eines sohr langsamen Wasscr- 
stoffstromes streichen gelassen. In den rnit Euxanthon gefiillten 
Schiffchen, deren wir fiber 200 einfiihrten, blieb eine sehr kleine 
Menge einer leichten, glanzenden Kohle zuriick. Als Vorlage wnrde 
ein leerer Ballon und ein mit Watte gefiillter Thurm benutzt, den 
der Gasstrom von oben nach unten durchstromen musste. Hieran 
echloss sich eine Vorlage mit rauchender Salpetersaure. I n  dem aus 
dem Ofen hervorragenden Theile der Verbrennungsrohre , in dein 
Ballon und in den weiten Verbindungsrohren, sowie zum Theil iioch 
in der Watte lagerte sich ein festes, schwach roth gefarbtes, stark 
nach Phenol riechendes Sublimat ab. 

Aus der rauchenden Salpeter lure  wurden Nitro - und Dinitro- 
benzol abgoschieden. Ersteres , schon durch seinen Geruch gekenn- 
zeichnet, wurde in  Aoilin iibergefiihrt und so durch die Chlorkalk- 
reaction nachgewiesen, letzteres wurde, aus Alkohol urnkrystallisirt, in 
langen, fast farblosen Nadeln erhalten und durch seinen Schmelzpunkt 
(86O) identificirt. 

Das Sublimat wurde gesammelt und rnit gespanntem I>ampf 
iibergetrieben. Mit den ersten Mengen ging alles Phenol iibes, 
welches in Oeltropfen aufschwamm und mit Chinon als Phenochinon 
i n  den charakteristischen rothen Nadeln, sowie aus der wasserigen 
Losung als Tribromphenol mit allen Eigenschaften dieses Korpers 
erhalten wurde. 

Mit den weitereii Wassermengen ging ein aufschwimniendes, 
schwach gelbes Oel iiber, welrhes bald erstarrte; in1 Kolben blieb 
etwas braune Schmiere und wenig unzersetztes Euxanthon zuriick. 
Die krystallinisch erstarrten Oeltropfen, vorn Wasser durch Filtration 
getrennt, sct;molzc.ri bei 86 -880 und wurden aus wassrigem Alkohol 
mehrmals amkrystallisirt. So gereinigt bildet der Kijrper blendend 
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weisse Schuppen, die bei 990 schmelzen nnd sich in Alkohol, Aether, 
Chloroform, Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff, kaum in Wasser 
lijsen. Der Siedepunkt liegt etwa bei 310--312O, konnte aber bei der 
geringen Menge vorhandenen Materials nicht scharf bestimmt werden. 
Die Rohausbeute betrug ca. 3 pCt. des angewandten Euxanthons. 

In  der ersten Mutterlauge fand sich in sehr kleiner Menge ein 
zweiter Kijrper, der zwischen 78 und 820 schmolz und in seine~i 
Eigenschaften sehr an Diphenyl (Schmelzp. 70.5O) erinnerte. Das 
Aufrreten des letzteren, welclies schon friiher aus dem Geruch errathen 
wurde, ist auch leicht verstiindlich durch Condensation aus dem sich 
bildenden Benzol. 

Da die Analysen des lhp tproduktea  einen Sauerstoffgehalt er- 
gaben, so qlaubten wir durch nochmaliges Ueberleiten iiher Zinkstaub 
zu dem entsprechenden Koblenwasserstoff zu gelaugen. Wir erhielten 
aber als Resultat denselben Korper mit glrichem Schmelzpunkt ltnd 
gleichen Eigenschaften. Die Analysen , die theils mit im Essiccator 
getrockneter (I-III), theils mit bpi 100" gc~sclimolzener (IV) Substanz 
ausgefiihrt wurden, gaben folgende Zahlen, aus denen sich die For- 
me1 C,, H, 0 berechnet. 

Rerechuet fiir Gefunden 

C 86.67 86.19 86.77 86.3!) 86.55 86.31 
Ei 4.45 4.97 6.17 5.80 5.57 5.42 
0 8.88 8.84 .- I - - 

C , , H , O  C , , I I , O  I. 11. 111. IV. 

-. 

100.00 100.00. 
Die Analyse liisst, wie man sieht, zwischen den Formeln C, H, 0 

und C,, H 9  0 die Wahl; da aber der letzteren Formel ein Doppel- 
rnolekiil zukommen miisste, so war die Bestimmung der Dampfdichte 
entscheidend. Dieselbe wurde nach V. M e y e r ' s  bJethode im Schwe- 
feldarnpf ausgefiihrt und ergab 

Berechnet fur Gefunden 
c ,  , 1 1 8  0 (C,  3 n, 0): I. 11. 

Dichte G.22 12.51 G.05 6.24 

0 x y d  a t i  o n  s p r o  d uk t. 
ErwHrmt mail den Kiirper C, , H, 0 mit gew6hnlichrr Salpetrr- 

saiire suf dem Wasscrhade oder koaht man deneelben niit Per~nanga- 
natlhsung, so ~ r h a l t  mail ein Oxyclationsprodukt. Dasselbt: krystalfitirl 
in lmgen, feinen, fast weissen, distellinpfartig gruppirten Nadeln und 
liist sich in heisser Salpetersiiure, in Alkoliol, Aether, Chloroform und 
Benzol. Aus letzterem wurde es nrnkrystallisirt. I n  Ligroin und 
heissem Wasser ist es wenig lijslich. Es schnrilzt bei 170-171O und 
wird ron Natriumarnalgarn oder schwefliger SBiire nicht verandert. 
Die Analysen stimmer7 niit der Formel C,, H, 0,  iiberein. 
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Berechnet fiir C ,  H, 0,. Gefunden. 

C 79.59 79.46 79.68 
1% 4.08 4.50 4.09 
0 16.33 - - 

___. 

100.00. 
Wir versuchten durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf  

den Korper C,, H, 0 ein Chlorprodukt zu gewinnen, indem wir ihn  
in Phosphortrichlorid losten und Chlor bis zur Satfigung einleiteten. 
Beim nachherigen Erhitzen im Oelbade auf etwa 130D destillirte Phos- 
phoroxychlorid ab ,  das durch seinen Siedepunkt (110°) erkannt 
wurde. Es musste also Chlor substituirt sein. Nachdem d a m  die 
Masse mit heissem Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaction 
gewaschen war, wurde sie aus Benzol umkrystallisirt und man erhielt 
wieder die Nadelgruppen des Oxydationsproduktes. Eine Analyse gab 
iiber die Zusammensetzung des Korpers Gewissheit. hlan kann diesen 
Vorgang durch folgende Gleichung erklaren. 

C13 H, 0 + 4C1 = C,, H, CI, + 0; 
C, H, C1, + 2H, 0 = C13 H, 0, + 4 H  C1. 

N i t  rop  r o d u k  t. 
Durch Behandeln der Verbindung C,, H, 0 oder C,, €I, 0, 

mit rauchender Salpetersfure erhalt man nach dem Eingiessen in kaltes 
Wasser gelbe Flocken, welche aue Benzol, in dem sie sich in der 
Warme leicht loeen, umkrystallieirt wurden. Man erhhlt den Korper 
so in fast farblosen, durchsichtigen Blfttchen vom Schmelzpnnkt 260". 
Nach dem Trocknen bei 1109 wurde er der Analyse unterworfen. 

Berecbnet fdr Gefunden 
C, ,H,O,(NO,),. I. 11. 

C 54.54 54.67 - 
H 2.09 2.91 - 
N 9.78 - 9.58 
0 33.58 - 

100.00. 

B r o  m p r o d uk t e. 
Suspendirt man den Korper C,, 13, 0 in Wasser nrrd setzt R r o u ~  

zu, so wird eine grosse Menge desselben nhsorhirt und ein schwerer 
Niederschlag Wilt zu Boden. Derselbe besteht aus zwei Kijrpern, die 
sich durch Chloroform ziemlich leicht trennen lassen. 

Der  in Chloroform leichter losliche Theil stellt nach dew L'm- 
krystallisiren aus diesem Losungsmittel hellgelbe, schiefe Prismen dar, 
welche bei 130O dunkel werden und bei 1360 sehmelren, sich in  
Benzol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Petroleumiither, wenig in Alkohd 
und nicht in Wasser liisen. 
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Die Formel dieses Korpers ist C,, HBr ,  0. 
Bereehnet frir C,, HBr7 0. Gefunden. 

Br 76.39 75.9'3. 
Der zweite, in Chloroform schwerer lasliche KBrper besitzt die 

Formel C, , H, Br, 0. 
Gefunden 

I. 11. Berechnet far C, Ha Br, 0. 

Br 73.39 72.S5 73.01 
Er wurde aus Benzol umkrystallisirt und in citronengelben, rhom- 

bischen Tafeln erhalten, welche sich bei 220-230 schwirzten und 
bei 2800 noch nicht geschuoolzen waren. Er ist in geringerem Maasse 
i n  allen Losongsmitteln des anderen Bromkiirpers loslich. 

A c e t y l i r n n g  d e s  E u x a n t h o n s .  
Wird Euxanthon mit iiberschiissigem Acetylchlorid auf  1000 oder 

mit Essigsaureanhydrid auf 150° 3 Stunden lang irn zugeschmolzenen 
Rohr oder einfacher am Ruckflusskiihler im Oelbade erhitzt, so erhiilt 
man ein dunkel gefiirbtes Reactionsprodukt, aus dem sich beim Erkalten 
Krystalle abscheiden. Nach dem Abdestilliren des iiberschiissigen Essig- 
saureanhydrids werden die Krystalle zur Trennung rori etwas dunkler 
Schmiere abgesaugt und mit Eisessig abgewaschen. Hierdurch wird ihre 
Farbe schon merklich heller. Krystallisirt man sie nun unter Zuhulfe- 
uahme von etwas Thierkohie aus Benzol um und wischt ruit Aether ab, 
so erhalt man meist schon bei der zweiten Krystallisation einen vallig 
reinen Kiirper. Derselbe stellt durchsichtige, schwach gelbe I'rismen vom 
Schmelzpunkt 185O dar, welche, liislich in Benzol, Alkohol und Chloro- 
form, sich wenig im Aether und nicht in Wasser losen. Die Ver- 
brennnng gab folgende Zahlen 

Berechnet fiir Gefunden 
C ,  3€1604 .(C!.211zO)2 C ,  ,H,O, . C a H 3 0 .  I. 11. 

C 65.38 66.66 65.33 65.40 
H 3.84 3.70 4.29 4.51. 
0 3 0 . ~  

190.00 
- - 29.64 

100.00 
Das Produkt ist demnach Diacetyleuxanthon. 

T h e  o r  e t  i B c h es. 
B a a y e r  hat nach seinen Beobachtungen die Constitutiou des 

Euxanthonr, durch die Formel 
C, H, . OH co 

wiedergegeben und dasselbe f ir  eiu Resorcio-Carboneln erklart. 
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Die Formel ist nach der Darstellung des Diacetyleuxanthons nicht 
mrhr haltbar. Auch spriclit dns Verhalten des Reductionsproduktes 
mittelst Natriumamalgam mehr fur eine hydrochinonartige, als fiir 
eine dem Resorcin entsprechende relative Stellung der Sauerstoffatome 
in  den Benzolkernen; dazu kommt, dass B a e y e r  beim Schmelzen 
des Euxanthons mit Kali in der That  Hydrochinon erhielt. 

Wir  ghUbeE daher, dass das letztere Bioxyl des Benzols zu 
Orunde zu legen ist und dass die Constitution des Euxanthons ihreii 
Ausdruck in der Formel 

C6H, . O H  
co ;O 

c,H,‘. O H  
tindet. 

Mit derselben lasst sich Alles erklaren. Das Reductionsprodukt 
durch Zinkstaub ist als C a r b o d i p h e n y l e n  

c, H4’ 
cfi H,\ co :0 

oxid das Euxanthon selbst als ein Carbonei’n des Hydrochinons zu be- 
zeichnen. 

Synthetische Versuche haben bisher keinen bestimmten Erfolg 
gehabt. 

Wir haben 2 Mol. Hydrochinon mit 1 Mol. Oxalslure und Schwefel- 
s lure  bei 120-1600 ini Oelbade behandelt, die Schmelze mit Alkohol 
verdiinnt nnd in Wasser gegossen. 

Die Reaction von Schwefelslure auf Oxalsaure und Resorcin haben 
wir auch versucht, aber nicht weiter verfolgt, da  sich aus dem Ein- 
wirkungsprodukt nichts Krystallisirtes abscheiden liess. 

rnzwischen ha t  C l a u s  1) daruber Naheres mitgetheilt und ge- 
zeigt, dass kein Euxanthon entsteht. Wir deciken, die Gynthese auf 
anderen Wegen noch weiter zu versuchen. 

daa Oxydationsprodukt desselhen als C a r b o  d i p  h e n y l e n o x y d  

c 6  H4’ 

Es fallen rothe Flocken aus. 

382. B. Tollens:  Ueber die opecifische Drehung dee Rohrznckers. 
(Eingcgangen am 18. Juli; verl. in der Sitzung vom 23. Juli von Hrn. E u g. S e 11.) 

I n  meiner letzten Mi ttheil ling fiber die specifische Drehung der 
Glycose 2)  wies ich auf die Wichtigkeit hixi, dic Griisse der Drehung, 
welche die Z u c k e r a r t e n  der Ebene des polarisirten Lichtes er- 

1) Clnus,  diese Berichte X, 1305. 
?) Diese Bericbte IX, 1538. 




