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H o f m a n n ’s Dibenzylpliosphin ist wahracheinlich isomer mit deni 
lsobenzyltolylphosphin und enthalt, eine Benzylgrnppe, wo dies eine 
Tolylgrnppe en thiilt. 

Die Bildung sekiindiirer Phosphine liesse sich unter Mitwirkung 
der stcts drirch Einwirkring yon Zink arif Renzykhlorid sich bildciiden 
SalzsBore erkliiren und wiirde dam iiach der Gleichung erfolgen : 

C,:H:,PClz + C7H7C1 + HC1 + 2Zn = C,:HiP<::CiI17 + 2ZnC12. 

(Cs H5 C7 €17 1’) 2, 

vorliege , ist arrsgeschlossen , da eine solche Substanz gewiss durch 
Chlor in eiii Clilorid, C6 135 C7 H7 PCls ,  iibergehen und aus diesern 
BenzylphenylpbosphinsBure diirch Wasser oder Alkalien entstehcir 
miisste. Bei Annahme der Formehi C?j Ha4 P:! nnd C27H281’2 ist der 
Verlmf der Reaktion complicirter was sich iibrigens auch dnrch die 
Rildung harz:wtiger Nebenprodukte bekundet. 

H 

Die Annahme, dass vielleicht eine Pliosphorverbindu~i~, 

A a c h e n ,  iin Aiigust 1883. 

306. A. Sp i e  g e  1: Ueber die Euxanthinsaure. 
[Mittheilung au j dem chem. Laboratorium der .4kademio ctcr Wissenshaftcn 

in Munchen.] 
(Eingegangen am 12. August.) 

Das aris ))Purree arabicai gewonncne Jaune indien besteht be- 
kanntlich ans dem basischen Mngnesiasalz der Enxanthinsiiure. Die 
Untersuchungtw , dereri Gegenstmd die Letztere wiederholt gewesen 
ist , habeii sic als conjugirte Verbindung crkennen lasaeri. ohne uber 
itire wahre Natiir sichere Anlialtspunkte zii lirfern. 

E r d m a  n r i  ‘) zerlegte sie init Hulfe voii concentrirter Schwefel- 
satire in Eu rtan t h o n  wid eirie syrap6so, init deli Elementen der 
Schwefelsiiure in Verbindnng getretene Substanz, die H a m a t  h ion-  
si i i ire,  fiir welche er die Formel ClrTI11012S03 aufstellte. 

Sc h m i d  2) wirs die Fiihigkeit dieser Substanz iiach, in alkalischer 
Losnng Kapftxoxyd zu reduciren. 

R a e y e r  3) theilte in der Abhandlung, in welcher er die Blteren 
Formcln der Euxanthinsiiare und des Euxaiithons durch solche ersrtzte, 
welche dem Verhalten dieser Kiirper und der Zusanrmensetzung ihrm 

I) Journ. f. prakt. Chcni. 33, 90; 37, 3%. 
2) Ann. 93, 88. 
3) Ann. 155, 257. 



Derivate besser entsprechen, die Heobachtung mit, dass die Euxanthin- 
saure beim Kochen mit Salzsaure neben Euxanthon eine Kupferoxyd 
reducirende Substrtiiz liefert und versinnlichte d i c w  Spaltnng durch 
das Schema: 

CIS 1116 0 1 0  + l T ? O  = C1:jHe 0 4  + Ct;Hio 0:. 
Dabei nahrn er a n ,  dass die Forrnel c6 HloO? der Zusammeii- 

setzung des Korpers entspreche, mit dem gepaart sich das Euxanthon 
in dcr Euxanthinslure vorfinde, iind ausscrte sich daruber in folgender 
Weise: ))Was die Substanz CGHlo07 is t ,  muss noch dahin gestellt 
bleiben, man kann nur vermutheii, dass sic eine Art ron Znckersiure 
ist , die in der Mitte zwischen Isodiglycolathyle~isiiure und Zucker- 
siiure steht: 

c6 €110 0 6  Isodiglycolathyleiisaure 
Cfi Hio 0 7  

c6 Hlo 0 s  Zuckersaure. (( 
Gewisse Aehnlichkeiten, wclche die Pulvinsaure und ihr Anhydrid 

in ihrem Verhalten mit der EuxanthonsBure und dcm Euxanthon zu 
zeigen schienen, regtern mich zu Versuchen niit den letzteren Korpern 
an,  welche im hiesigen Laboratoriuni von anderer Seite fortgesetzt 
werden. Bei Gelegenheit der Darstellung von Euxanthon schlug ich 
einen anderen als den bisher angewandten Weg zur Spaltung der 
EuxanthinsRure ein. Dies setzte mich in den Stand, die zuckerartige 
Substnnz zu isolireii und mit der von S c h m i e d e b e r g  und M e y e r ' )  
entdeckten G l y c u r o n s a  l i re  zii identificiren. 

S p a l t u n g  d e r  E u x a n t h i n s i i a r e .  

Verdiinnte Schwefelsaure ist bei looo ohne Wirkung auf Euxan- 
thinsiiure. Gesattigte Salzsiiure wirkt zwar spaltend, zugleich aber 
auch zersetzend auf die entsteliende zuckerartige Substanz ein. Wasser 
dagegen und in noch liijherem Grade cine zweiprocentige Schwefel- 
sRurc bewirkeii bei Anwendung einer Temperatur von 140° eine glatte 
Spaltung in Euxanthon und das Anhydrid der Glycuronsaure. Nach- 
dem man 3 -4  Stunden erliitzt hat, erstarrt der Inhalt der Einschmelz- 
rohren beim Erkalten zu einem S r e i  rein gelber Nadeln von Euxan- 
thon, indess sich das Anhydrid der Glycuronsaure in der kanm ge- 
fiirbten, wiissrigen Flussigkeit befindet und daraus nach gehiirigern 
Eiiiengen in dicken, braunlichen Krystallen erhalten werden kann. 

E i g e n s c h a f t e n  d e r  G l y c u r o n s i i u r e  u n d  i h r e s  A n h y d r i d s .  
Durch Kochen seiner Losung mit Thierkohle und Gfteres Um- 

krystallisiren gereinigt , wurde das Anhydrid in vollkommen wasser- 

I) Jahrasber. 1579, 9%. 
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hellen, dicken, offenbar deni mnnosymmetrischen System angehiirenden 
Tafeln von angenehm siisseiii Geschmack erhalten. Erhitzt schniilzt 
es bei 1670 iintl xersetzt sich alsdann. Die Analyse ergxb Zahlen, die 
aiif die Formel CaHgOs stimmen. 

Gefundcn Rerechnet 
c 40.91 40.91 pCt. 
1-1 4.35 4.54 )) 

Es liist kohlensauren Rnryt unter Brausen auf. Die erhaltene 
Liisung hinterliisst h i m  Verdunsten eiu amorphes Rarytwlz. Wird 
der Rirryt iriit Schwefelslure genaii ausgefallt und die Liisuiig utwr 
Schwefelsiiiire verduiist,et, so liinterbleibt ein riiclit krystdlisirlmrrr 
Syrup, der oliite Zweifel die G l y c u r o n s i i u r e  vorstellt. Wird er riiit, 
Wnsser gekocht nnd die Lzjsiing verdampft , so wcrdeii wieder Kry- 
stalle des Anhydrids erhalten. Mit B1ei:icetat girbt die Liisnng tles 
Anhydrids keitie F5llitng, wohl d )e r  rnit basisch cssigaiiurem €314. 

Dic SBure reducirt Kupferoxyd in ;tlkalischer Liisung und sclieitlet 
Silber aus eincr aininoiiiak;ilischeri Liisiing nb. 

S a c h  eirier frenndlichen Mittheilnng des Hrn. I h .  K i  l i a n i  erwies 
sich dns Anhydrid schwach rechtsdrehend. 

Alle diese Eigenschaftcm mit Ausnahnie des Schmelzpunktrs haben 
S c h m i e d e b e r g  und M e y e r  xn ih r t r  Glycorotisaure beobachtet. 
Ich hielt die Identitit der beideii SuLstanzen fur wahrscheinlich, wxr 
aber erst in der Lage sie als erwiesen zu betrachten, nachdem Herr 
Prof. P. G r o t  h die Liebenswiirdigkeit besessen, mein P.rBparat irrit 
eiiiem nachtriiglich zii dieseni Zweck von Hrn, Prof. S c h  m i e d e 1) e r g  
in freundlicher Weise x u r  Verfugung gestellten durch Hrn. I h .  Gru II- 

1 i n g  krystallngraphisch vergleichen zu lassen, und die Messungen er- 
geben hatten, dass die zwei Kiirper unzwcifdhaft idcntisch siiid. 

Krystallsystem nionosymmetrisch. 
a : b : c = 1.289 : I : 1.223. 

p = 880 25'. 
Cornbinaiiori: c = (00 1) oP, n = (1 1 1) - I', w = (1 0 1) + Ym, 

Fundamentalwinkel: 
x = ( I  0 0 )  00 1' 00 . Dick txfelfiirmig nach c.  

- 
n :  o = 1 1 1  : 111 = 82O25' 
w : w = 11 1 : 1 1  1 = 83056' 
0 :  w =  11  1 : 1 I 1 = 6200'. 

- - 

- 

Spaltbar ziemlich vollkommen nach (1 0 1) - Poc und a( 1 00) s P SI . 
Optische Axemebene senkrecht zur Symmetrieebene; I .  Mittellinie nahe 
senkrecht zur Spaltfllclte (10 1). 

Das vorliegende S c h m i c d e  berg ' sche  PrSpnrat war  nicht viillig 
rein und begann bei 165O sich ZU zersetzeit, bei 1700 war  es ge- 
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schmolzen und zersetzt, zeigte also auch in diesem Punkte geniigende 
Uebereinstimmung mit dem meinigen. 

Die merkwiirdige Flihigkeit der Glycuronsaure , ein lactonartiges 
Anhydrid zu bilden, erinnert sofort an das von P Bligot entdeckte, 
aber erst voii S c l i e ib l e r  l) in seiner Natur erkannte Saccharin und 
sternpelt es zu riiiem Atlalogon des Letzteren. Es  diirfte nicht un- 
interessant sein , die Pnnkte hervorzuheben, woriii sie sich unter- 
scheiden. 

Die Glycuronsanre lasst sich aus ihren Salzen als solche abscheidrn 
wid geht erst beim Erwarmen ihrer Liisung in das Lactori iiber, wah- 
rend die Saccharinslure dies in der Kalte schoti thut. 

Das Glycuronsauremolekiil, Cs Hlo 0 7 ,  ist hiiher oxydirt als das 
der Saccharinsaure, CsHlz 0 6 .  Wie ails ihrer Fahigkeit, Kupfer- und 
Silbcroxyd zu reduciren, herrorgeht , ist die Glycuronslure eine Al- 
dehyd- oder Retonsiiure, die voii Glucose in der Weise derivirt, dass 
ein Carbinol zu Carboxyl oxydirt ist. Die Entstehung der Saccharin- 
s5ure aus Glucose hingegen vollzielit sich unter Reduktion eines Car- 
binols utid gleichzeitiger Oxydation eines Carbonyls ZII Carboxyl. Sie 
reducirt nicht Fehling’sche Liisnng. 

Das Saccharin schmilzt bei 160- l G l o  und ist unzersetzt fliichtig. 
Das Lacton der Glycuronsiiure schmilzt bei 169O und zersetzt sich 
alsd ann. 

Beide Anhydride drehen die Ebene des polarisirten Lichtes nach 
rechts. Ob die Salze der Glycuronsaure gleich denen der Saccharin- 
sRure linksdrehend sind, habe icli nicht festgestellt. 

Das Lacton der Glycuronsliure besitzt einen siisseii, das Saccharin 
einen bittereii Geschmack. 

Aus der Fahigkeit der Glycuronsiiure und der Saccharinsaure, 
Lactone zu bilden, sollte man glauben, auf die Darstellbarkeit yon 
Anhydride11 anderer Zuckersauren, wie z. B. der Gluconsaure schliessen 
zu kiinnen. In dieser Richtutig Versuche anzustellen, lag nicht im  
Kahmen der vorliegenden Arbeit. 

D i e  H a  m a t h  i o ti s a u  r e E r d  m a n  ti’s 

ist riach dem oben Ausgefiihrten uneweifelhaft ein Derivat der Gly- 
curonsaure und in der Weise entstanden, dass die letztere sich beim 
Behandeln von Euxanthinsaure mit concentrirter Schwefelsaure in der 
Form eines Schwefrlsaureathers abgeschieden hat. 

Aus den Resultaten der Analyse eiiies basischen Bleisalzes hat 
Er dm an ti f i r  die Hamathionsiiure zwar die Formel C I ~ H I ~  0 1 2  S 0 3  

abgeleitet; giebt man sich aber die Miihe, seine Daten nachzurechnen, 

1) Diese Berichte XIII, 2212. 
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so stellt sich heraus, dass er sich jenes Rleisalz durch Addition von 
Bleioxyd ziir Siinre eutstanden gedacht hat, ohrie das dabei entsteheiide 
Wasser abzuzkhen. Corrigirt nian diesen Irrthiim , so stimmen seine 
Rrsultate nicht mehr mit der von ilim aiifgestellteii Formel der Hama- 
thionsanre, wohl aber mit einer anderen, der maxi einen Scliwefelslure- 
ather der Glycuronsiiure zu Qriiride legt. Es geht dies aus de r  fol- 
genden Zusaninienstellung hervor: 

Berechnct fiir 
GefL1nden C U H ~ O I ? .  S0:,I)b3 C I ~ H I ~ O ~ G S  Pb3 

C 1 3 3  15.7 13.52 pct .  
H 1.18 0.7 1.12 v, 

0 
S 2.73 3.0 3.0 a 

Pba 57.9 58.0 5&:3 3 

__ - - 

(nen bcrechi~i) r d. 111 :inn 
(Erdmai1n)  COrrigirt) 

Es ist iiicht aiizunahmon, dass E rdmaiin 's  ,Bestiinnmig des in 
den1 basischen Bleisalz enthaltenen Scliwefds ungenau ist . und siiid 
wir dalier zu der Aniiahme gezworigen , dass die H:imathionsiiiire 
den Iieutralen SclirvefelsiiiureBtlier der Glycuronsaare , S 0 2  (Cs Hg 0 7 ) ? ,  

vorstellt. 
Die uiischarferi Zahlen, die E r d  m a i i n  bei dr r  Aiialyse des neu- 

trulen Harytsalzes und Bleisalzes crhielt, durfteii auf die Fahigkeit 
der ~Iamatliioiis8nre, in Glycuronsiare und Schwefelsiiure zii zerfallen, 
zuriickfiili rbar sein. 

S a tu  r 11 n cl Crsprii ng d e r  Eu x aii t h i  n s R  i i  re. 

Der Hewois der Identitiit des ails Euxaiithiiis%ure erhaltbnreii Iiiir- 
pers mit Glycuronsaiire ist eiiie erfreuliche Bestiitigung der scharf- 
sinnigen Vern~i thung.  die Ba e y c r iiber ihii ausgesprocheii hat. 

Euxarithimiure ist. eine glycosidartige Verbindung vo11 Eiixa.iithoii 
und Glycuronviiure. Sie besitzt ausgeprsgt s;tore Eigensch;ifteii, Euxan- 
thon phenolarligc. 111 der Euxanthinsaure fiiriktionirt dither noch die 
satire Affinitiit. der Glycuronshure. Die Eox:~ntliinsiiure besitzt, wie 
die Glycnronslure, die l'ahigkeit, ein Aiihydrid ZLI bildeii , denn erst 
bei 13OU verliert sie noch  eiii Molekiil Wssser und ihre Salze ent- 
sprechen der Formel C19II17 011M. Was inan seit,her fiir nicht :tiis- 

treibbarcs Krystallwasser der Sa.lze, C19€11,5 0 1 0 M  + Hz 0, gehalteii h:it, 
ist Zuni Liisen der Anhydridgruppe bei der Salzbildung :tufgenon~men 
worden. Es geht hieraus hervor, dass die Formel C ~ 1 ~ R 1 6 0 1 0 ,  dnrcli 
welche man bisher die Euxanthinsaure uusdruckte , dem hnhydrid 
derselben, dein E n x l t n  t h i n  znkoinmt, wghrend C19 HIS 011 der Siure 
entspricht. 

Ceber  die Gewinniiiig des Pmree habcii bialaiig Zweifel ge- 
herrscht. Die Angabe, dass es aus den1 Absatze des Harns von I h -  
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nieelen und Elephanten gewonnen werde , stiess auf Unglauben. Der  
Urnstand, dass niau die Ihxanthinsiure als Euxanthoglycurotisiiure 
bezeichnen darf, ist fiir die Entscheidung dieser Prage von Wichtigkeit, 
denn S c h m i e d e b e r g  und M e y e r  haben ihre Glycuronsgure aus 
Caniphoglycuronsaure erhalteii , die sich nach der Campherfiit.terung 
im Hiindeharn rorfuidet. Eberiso erhielt r. M e r i n g  l) die Glycuroii- 
slure darch Spaltuttg der nach Gaben vou Chloral irn Crin anftreteti- 
deli Urochloralsaure. Schliesst man sich der von S c  h n i i e d e b c r g  
und M e y e  r ausgesprocheneii Ansicht i i t i ,  dass die Glycuronsiiure 111s 

Zwischenprodukt der Verbrennang des Zuckers im thierischen Orga- 
tiismus auftritt und bedenkt, dass sie bisher aus dern I’flanzenorganis- 
mils entstamnienden Korpern noch nicht erhalten wurde, so gewinrit 
jene Angabe iiber den Crsprung des Purree an C*la.ubwiirdigkeit und 
d a d  der Thierkorper als Entstehuiigsstiitte der Euxanthinsaure be- 
zeichnet. werden. 

Allerdings muss, wie die analoge Canipherfiitterung beweist, ein 
dein nicht zuckerart.igen Spaltungsprodukt der im Urin anftretenden 
gepaarten Verbindung, in diesem Falle d s o  dem Euxaiithon nahe ver- 
wmdter  Kiirper als Nahrung gedieiit haben. S c h m i  d *) verniuthete in 
dem M a n g o s  t i n  die in Frage stehende Substanz. Uewahrheitet sich 
diese Vermut.hung, so diirfte sich das Euxa.nthoii als Oxydations- oder 
Ileduktionsprodokt jenes Kijrpers oder eines seiner Spaltungsprodukte 
erweisen. Canipher tritt  in oxydirter, Clilornl in reducirter Form nus 
dem Organismus aus. 

396. Th. Zincke und F. Breuns: Einwirkung von Aminen 
auf Chinone. 

(Mitgetheilt ron Herrn Z i n  cke.) 
[VI. Mittheilung.] 

[Am Clem chemischcn Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen a m  12. August.) 

U e b e r  I - N a p h t  o c h i n o n t o l u i d .  
Ueber das B - ~ a p h t o c l i i n o i i t o l u i d  ist von Z i n c k e  gelegentlich 

der Mittheiluiig iiber das entsprechende Anilid bereits eine kurze 
Notiz 3, gemacht worden. Spater hat E l s  bach4)  diese Verbindung 
dargcstellt und meine Beobachtungen bestiitigt. Ich habc sie jetzt 

~~ __ 

l) Diese Bcrichte XV, 1019. 
2, Diese Berichte XV, 1019. 
3) Diese Berichte XV, 287. 
3 Dicse Berichte XV, 685. 




