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Zur Konntnis  des  E u x a n t h o n s  
V O I ]  

Erns t  Z e r n e r  und Carl v. L6t i ,  

Aus dem II. chemischen Universitiitslaboratorimn in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 

Die Konstitution des E u x a n t h o n s  als eines 1 .7 -Dioxy-  
xanthons  ist seit langem auf ana ly t i schem und Synthetischem 

O 
/ 4 \ / \ / ~ \  
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12 ] f 71 OH 
\ V \ / " ~ /  

OH CO 

\Veg festgestellt  und vor nicht a l lzulanger  Zeit neuerlich durch 
eine vSllig einwandfreie Synthese yon U 11 m an  n und P a n c h a u d t 

mit aller Sicherheit pr/izisiert worden. Hingegen ist die Ursache  
der Farbe dieses K6rpers und ebenso der ibm nahes tehenden 

natfirlichen Farbstoffe der F lavongruppe  noch keineswegs  auf- 
gekl/irt. W/ihrend der S tammkSrper  des Euxan thons ,  das Xan- 

thon, v611ig farblos ist, ist das Euxan thon  gelb und finder sogar  

0 o 
/ ~ / \ / \  / \ / \ / \ .  

I 

I OCHa l II OH 
\ / \ / \ /  \ / \ / \ /  

OH CO OCH~ CO 

in Kombinat ion mit Glukurons/iure, dem Indischgelb, als Farb- 

stoff Verwendung.  Der 7-Methyl/ither (I) ist gelb, der 1-Methyl- 
/ither (II) weil3, ebenso verhalten sich die entsprechenden ,A.thyl- 

1 Ann. 350, 108 (1906). 
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derivate, die Dialkyl- und Diacylderivate sind farblos. Es ist 

also auger Zweifel, dag die Farbe an das zur Carbonylgruppe 

orthostttndige Hydroxyl  gebunden ist, das ja auch in anderer 

Beziehung besondere Eigenschaften aufweist. Derselben Tat -  

sache begegnen wit bei anderen Xanthonderivaten; von den 

4 isomeren Monooxyxanthonen ist nur das 1-Oxyxanthon gelb, 

die anderen farblos. 1 Endlieh finden wir die gleiche Erscheinung 

bei den weitverbreiteten Flavonderivaten, die Stammsubstanz 

ist farblos, die Orth0oxyderivate gelb, etwa das Quercetin, 2 

o OH 
/ - - \  

OH CO 

Es sind nun eine ganze Reihe von K6rpern bekannt (Chromo- 

gene), die zwar einen Chromophor enthalten, aber doch erst 

durch das Hinzutreten des Auxochroms Farbe erlangen. So 

kSnnte man auch in unserem Falle das einfache Hinzutreten 

tier auxochromen Hydroxylgruppe als Ursache der Farbe an- 
nehmen, was auch wirktich geschehen ist. 3 Allein in den F/illen, 

in welchen diese auxochrome Gruppe auch noch an eine be- 

stimmte Stellung gebunden ist, scheint es doch richtiger, vor ,  

erst an eine m5gliche Umlagerung zu denken und tats/ichlich 

hat H e r z i g  schon im Jahre 1891 ~ dem Euxanthon eine ortho- 

chinoide Konstitution 
o 

/ % / \ / \  
Lj ! 
!l t I !oH \ / % / \ /  

~i C(OH) 
0 

zugeschrieben. Gegen die erst angeftihrte Hypothese liege sich 

vor allem einwenden, dag das farbbedingende Hydroxyl  sich in 

1 Beilstein III, S. 200, 201. 
Beziiglieh des Fisetins siehe Herzig u. Klimosch. M. 30, 527(1909): 

a Siehe z. B. H. Kaufmann. ~ber den Zusammenhang zwischen Fro'be 
und Konstitution bei organischen Verbindungen ; Ahrens'sche Sammlung Stutt- 
gart 1904, S. 30. 

4 M. 12, 168 (1891). 
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vieler Beziehung gar nicht als echtes phenol isches  Hydroxy l  
verh/ilt; so sind ja der 7-Methyl/ither des Euxanthons  und die 
analogen bis auf  das kritische H y d r o x y l  methylierten Flavon-  

derivate in Kalilauge unlSslich. Gegen die Annahme  der Um-  

lagerung spricht, dab es niemals gelungen ist, ein v o n d e r  
orthochinoiden Form des Euxan thons  sich ableitendes Derivat 

zu erhalten. Die Hoffnung, dal3 das von G r a e b e  und E b r a r d  1 

als braun beschr iebene  Dibenzoylder iva t  sich als ein solches 
erweisen wfirde, hat sich als trtigerisch erwiesen e und in allen 

F/illen der Alkyl ierung und Acyl ierung sind bisher  immer  nur 
die normalen,  benzoiden Produkte erhalten worden.  W i t  haben 
daher  versucht ,  eine neue Reaktion, n/imlich die E inwi rkung  

einer Organ 'omagnes iumverb indung  auf  Euxan thon  he ranzu -  
ziehen, um zu sehen, ob hier vielleicht das E u x a n t h o n  nicht 

in seiner normalen,  sondern in seiner t au tomeren  Form rea- 
gieren wtirde. Die Einwirkung yon P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  

aufDimethy leuxan thon  ist schon yon v. B a e y e r a im Zuge seiner  

umfassenden  Un te r suchungen  fiber Tr iphenylcarb inolder iva te  
studiert  worden.  Er  erhielt hiebei das Dime thoxypheny lxan t -  

hydrol, welches  d u r c h  vorsichtiges Schmelzen  mit Ant imon,  
chlorid entmethylier t  wurde. Wir liel3en nun Pheny lmagnes ium-  

bromid auf  freies Euxan thon  einwirken. Da wit  zu einem KSrper  
gelangten,  der mit dem Entmethy l i e rungsproduk t  v. B a e y e r s  

identisch war,  so hatte das Euxan thon  abermals  auch diesem 
Reagens gegent iber  in seiner normalen F o r m  reagiert,  und es 

ist daher  die Frage  nach der Ursache der Farbe des E u x a n t h o n s  

noch immer  often. 
Wir mSchten beil/iufig erw/ihnen, dal3 noch eine zwei te  

MSglichkeit der Umlagerung  beim E u x a n t h o n  gegeben w/ire, 

en tsprechend der Formel 

o 

J I ' 
CH2i I I OH \/\/\/ 

CO CO 

1 B., 15, 1678 (1882). 
2 Zerner, M. 31, 797 (1910). 
3 Ann. 372, 148 (1910); Ai ckelin, Inauguraldissertation, Miinchen 1908. 
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Man wfirde so zu einem K/Srper mit der Gruppe 

CH 
II 

CH 
/ \  
CO CO 

gelangen, der insbesondere  mit Rticksicht auf die enge Grup- 
pierung des Molektils farbig sein k6nnte. Allein wir konnten die der 

Karbonylgruppe  benachbar te  Methylengruppe  nicht nachweisen .  

Kondensat ion mit Benza ldehyd  fand in alkal ischer  L6sung  
weder  bei Zimmer tempera tur ,  noch bei 50 ~ statt. DaB ein Oxim 
in alkalischer L6sung  nicht entsteht,  ist schon yon S p i e g l e r  ~ 

gezeigt  worden.  Aber auch in Eisessig-Salzs/ iure konnten  wir 
mit Amylnitri t  weder  zu einem Oxim, noch zu einem Isonitroso- 
deri~at gelangen, erhielten vielmehr unver/ indertes  E u x a n t h o n  
zurtick. 

Die Produkte,  welche  man durch E inwi rkung  yon  Phenyl-  

magnes iumbromid  und auch anderen Grignard 'schen Verbin- 
dungen auf Euxan thon  erhiilt, spalten spontan,  wie schon 

v. B a e y e r  festgestellt  hat, in t ramolekular  W a s s e r  ab und gehen 
in farbige, chinoide Produkte tiber. ~thnliche Ersche inungen  
sind auch von anderen Autoren an den oben erw/ihnten 

K6rpern nahes tehenden  Oxytr iphenylcarbinolder iva ten  konsta-  

tiert worden.  Wit  sind dieser Wasse rabspa l tung ,  und zwar  ins- 
besondere  bei dem Produkt  aus dem gelben 7-Methyl~ther des 

Euxan thons  und Pheny lmagnes iumbromid ,  niiher getreten und 
haben zung.chst das vakuumt rockene  Produkt  e ingehender  
untersucht .  Es  entspricht  nach Hydroxylzah l ,  e m p i r i s c h e r  

Z u s a m m e n s e t z u n g  und Molekulargewicht  einem K6rper, welcher 
auf  2 Mole 1 H~O verloren hat und wit  wiirden in Anbetracht  
der ger ingen Farbe dieses Produktes gene!gt  sein, ihm eine 
oxydar t ige  Konsti tut ion zu erteilen. 

o 0 
/\/\/\ /\/\/\ 
i I 
<./\/\/ \/\/\/ 

OH C- O C OH 
L 

CsH~, C6H5 

~, B.  17 ,  807 (1884). 
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Durch Erhitzen gelangt  man zu einer Substanz,  die noch 

mehr  W a s s e r  abgespal ten  hat, und zwar  auf  1 Mol 1 H~O, 
und tiefblau gef/irbt ist. Sie stellt zweifellos ein Orthochinoid 

e twa von nachs tehender  Struktur dar, bes i t z t j edoch  ann/ ihernd 
das vierfache Molekulargewicht.  

o 
/ % / \ J \  

' OCH.3 f i 
\ / % / \ /  

0 

W/ihrend also das benaehbar te  Hydroxy l  mit dem am 

Zentralkohlenstoff  des Tr iphenylcarbinols  s i tzenden Hydroxy l  
Wasse r  abspaltet,  liefert der l-Methyl~ither das normale,  farb-  

lose, krystal l is ier te  Karbinol. Auch bei der Reduktion, mit der 
wir uns  ein wenig besch/iftigt haben, begegnet  man der gleichen 

Erscheinung.  Wie man auf den ersten Blick sieht, muff Reduk-  
tion (I) u n d  , ,Grignardierung,  (lI) zu ganz  analogen KSrpern 

ffihren. 

O O 
/\/\/\ 

\/\/\/ \/\/\/ 
OH C OH C 

/ \  / \  
H OH R OH 

Auch hier lieferte das unmethyl ier te  Euxan thon  und der 
7-Methyltither gef/irbte Produkte,  die durch W a s s e r a b s p a l t u n g  

aus dem ursprfinglichen Redukt ionsprodukt  ents tanden sind und 
im luft t rockenen Zus tand  etwa der Z u s a m m e n s e t z u n g  2 Mole- 

1 H~O entsprechen.  Zu diesem Resultat  sind beim E u x a n t h o n  
auch schon S a l z m a n n  und W i c h e l h a u s  1 u n d M a n n  und 

T o l l e n s  ~ gelangt. Hingegen  liefert der Dimethylii ther das 
normale Reduktionsprodukt ,  ebenso zweifellos auch der 
1-Methyl/ither. Leider 1/iflt sich letzterer nicht glatt und quanti :  

tativ reduzieren und es war  uns mangels  an Material n l c h t  

~- B. 10, 1398 (1877). 
Ann. 290, 159 (1896). 
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mSglich, das Reduktionsprodukt  yon unver/indertem ,/l, ther zu 
trennen. Er  gibt jedoch zweifellos ein ungef/irbtes Produkt, so 
daft also auch in diesem Fall Wasserabspal tung bestimmt nicht 
eingetreten ist. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  a u f  
E u x a n t h o n .  4g" getrocknetes Euxan thon  werden in zirka 
11/4l Benzol gelBst und ohne weitere Vorsichtsmal3regel zu 
einer aus 2"5.ff Magnesium (et~-a der doppelten theoret ischen 
Menge), 2 0 g  Brombenzol,  etwas Jod und wenig Nther bereiteten 
GrignardlSsung zuflieBen gelassen. Es tritt heftige Reaktion ein 
und an den WS, nden scheidet  sich alsbald ein grtiner Nieder- 
schtag ab. Es wird noch 5 bis 6 Stunden "auf dem Wasserbad  
gekocht und nach dem Erkalten in tiblicher Weise,  jedoch ohne 
Ki.ihlung, mit verdflnnter Essigsiiure zersetzt.  Die benzolisclne 
Schicht, die zuntichst tiefblau gef/irbt ist (wohl infolge der durch 
die Zersetzung der Magnesiumverbindung hervorgerufenen Er- 
wtirmung) und dann spontan (dutch Abktihlung) gelbgr(in wird, 
wird zur Entfernung yon EssigsS.ure noch zweimal mit Wasse r  
gewaschen und dann mit Chlorcalcium getrocknet.  Dann wird 
ein grol3er Tell desBenzols  abdestilliert (in der W~irme erscheint 
die blaue Farbe wieder) und schliel31ich zur Entfernung des 
Diphenyls im \u  destilliert. Da hiebei das zurtick- 
bleibende Produkt  zu Klumpen erstarrt, ist es vorteilhaft, immer 
wieder etwas Benzol zur LSsung hinzuzufflgen, um alles Di- 
phenyl zu entfernen. Ist das geschehen,  so wird der Kolben- 
rtickstand gepulvert. Ausbeute 4g. 

Der feingepulverte KSrper ist hellgrtin gefS.rbt und wird 
beim Erhitzen dunkler, tiber grtin b lauschwarz;  er I/Sst sich in 
Benzol mit blauer Farbe (nur in sehr verdCmnten LSsungen 
gelbgrtin), ebenso in Aceton, Pyridin, .'~ther und anderen orga- 
nischen LSsungsmitteln, nur  in PetrolS.ther ist er ganz unlSslich. 
Ihn krystallisiert zu erhalten, ist uns auf keine Weise gelungen. 
Er schmilzt (Bloc Maquenne) bei zirka 260 ~ ( A i c k e l i n  265~ 
In Kalilauge 15st er sich mit rasch verg/inglicher, grtiner Farbe 
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und  wird aus  der daue rnd  gelben L 6 s u n g  du rch  verdf innte  

S/iuren flockig gef/illt. Die L S s u n g  zeigt  hiebei die schSn  

violet t rote Farbe  der  Xan thy l iumsa lze ,  die erst bei auI3erordent- 

lich s ta rker  V e r d t i n n u n g  ve rschwinde t .  

Zur  Ana lyse  wurde  ein Prg.parat ve rwende t ,  das  in Kali- 

lauge gelSst, mit verdt innter  Ess igs / iure  gefg.llt und  bei 120 ~ 

ge t rockne t  war.  

I. 0" 1227 g Substanz gaben 0" 0503 g Wasser und 0" 3559 g KohlensRure. 

II. 0'2052gSubstanz gaben nach Zerewi t inof f  17'4cm s Methan (28% 
746 ~ m ) .  

In 100 Te i ten :  

Gefunden Berechnet fiir 
C19H1203 

[ II 

C . . . . . . . . . .  7 9 ' I I  - -  7 9 " 1 4  

H . . . . . . . . . .  4 " 5 9  - -  4 " 2 0  

OH . . . . . . . . .  - -  5" 64  5 '  90 

Leitet  man  in die benzo l i sche  L 6 s u n g  des D i o x y p h e n y l -  

xan thyd ro l s  einen l angsamen  S t rom yon  Salzs~iure, so f/illt ein 

krystal l inischer ,  grt iner  Niedersch lag  mit b lauvio le t tem Stich,  

der mit ~ the r  g e w a s c h e n  und  tiber Na t ronka lk  im V a k u u m  

g e t r o c k n e t  wird. 

0. 178o t r Substanz gaben 0"0620 2" Wasser und 0"4590g Kohlensiiure. 

In 100 Tei ten :  

Berechnet fiir 
Gefunden C19HlaO3C1 

C . . . . . . . . . .  713'33 70"27 
H . . . . . . . . . .  3"90 4"00 

Wie  aus  der erwtthnten Besch re ibung  ers icht t ich ist, s ind  

der yon A i c k e l i n  ~ du tch  En tme thy l i e ren  des D i m e t h o x y -  

pheny lxan thyd ro l s  und  der von uns  a u s P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  

und E u x a n t h o n  erhal tene KSrper sowie  die zugeh6r igen  Chlor-  

hydra te  aul3erordentlich /ihnlich und  ihre Identit~it hSchs t -  

wahrsche in l ich .  Zur  vSlligen S ichers te l lung  derse lben h a b e n  

1 Loc. cit. 
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wir aus dem eben beschriebenen Chlorhydrat des Dioxyphenyl-  
xanthhydrols  nach der Vorschrift  yon A i c k e l i n  den .'6thyliither 

0 

/ \ / \ / \  
, j 

\ / \ / \ /  
O H  C 

/ \  
C6H 6 O C 2 H  ~ 

hergestellt. Die Erscheinungen bei dieser Reaktion waren v61bg 
die yon A i c k e l i n  beschriebenen und das Reaktionsprodukt  
schmolz nach vorheriger Blauf/irbung unter Aufsch/iumen bei 
115 bis 116 ~ ( A i c k e l i n  118 bis 120~ Es kann also an der 
Identittit kein Zweifel bestehen. 

E i n w i r k u n g  v o n P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  a u f d i e  
b e i d e n  M e t h y l t i t h e r  d e s  E u x a n t h o n s .  Das 7-Methoxy 
1-Oxyphenylxanthydrol  wird in ganz analoger Weise wie der 
methylfreie K6rper gewonnen.  Fa.llt man die /itherische oder 
benzolische LSsung mit Petrol/ither und entfernt die allerersten 
F/illungen, so erh/ilt man einen zwar  nicht krystallinischen, 
aber gut filtrierbaren, in allen organischen Solventien, ausge- 
nommen Ligroin, sehr leicht 15slichen, hellgrfinen Niederschlag. 
Beim Erwtirmen fS.rbt er sich fiber grfin, l ichtblau bis dunkel- 
blau; LSsungen der Substanz sind in der K~lte hellblau und 
fg.rben sich beim Erw~.rmen dunkel. 

Eine Probe d i e se r  Substanz,  welche aus benzolischer 
L6sung  durch Petrol~ther gef/itlt und im Vakuum g e t r o c k n e t  
war, lieferte folgende analytischen Werte:  

I. 6"095m~ S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  P r e g l  2 " 7 6  m2.  W a s s e r  u n d  1 7 ' 2 9  m g  

K o h l e n s i i u r e .  

I I .  0 " 2 2 7 9  2" S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z e r e w i t i n o f f  18 c m  s M e t h a n  (21 ~ , 

7 4 4 "  5 ram). 
I lL  0"  1 9 9 4  2. S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z e i  s e 1 0"  1 4 9 0  2. J o d s i l b e r .  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ftir  

-, C40H3007 
I I[ III , 

C . . . . . . . . . .  7 7 " 3 6  - -  - -  77-'17" 

H . . . . . . . . . .  5 " 0 7  - -  - -  4 " 8 2  

O H  . . . . . . . .  - -  5 ' 3 7  - -  5 ' 6 2  

O C H, 3 . . . . . .  - -  - -  9 ' 8 7  9 " 9 7  
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0 ' 2 4 8 4 g  Substanz, gelSst in 1 7 ' 8 1 9 4 g  Benzol, gaben eine Gefrierpunkts- 

erniedrigung yon 0" 113% 

Gefunden Bereehnet 

Mol . . . . . . . .  62"0 622 

Die Analyse zeigt klar, dab die vakuumtrockene Substanz, 
wie schon in der Einleitung gesagt wurde, auf 2 Mole 1 H20 
verloren hat. Es wurde auch noch yon einer Substanz anderer 
Provenienz, dem direkten Rfickstand derWasserdampfdestillation 
nach Vertreibung des Diphenyls, nach dem Trocknen fiber 
Schwefels/iure im Vakuum, eine Hydroxylbestimmung aus- 
geffihrt. 

0" 2493 g Substanz gabon nach Z e r e w i t in  o f f 24'  6 c m  ~ Methan (28~ 747 ram). 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C40H3007 

O H  . . . . . . . .  6"58 5"62 

Trocknet man diese Substanz bei 90 ~ bis zur Gewichts- 
konstanz, wobei sie dunkelblau wird, so verliert sie noch Wasser  
und polymerisiert sich zugleich weiter. Es resultiert ein KSrper, 
der auf 1 Mol 1 H~O verloren hat. 

8" 77 rag" Substanz gaben nach P r e g l  4 ' 0 2  m f f  Wasser  und 25. 305 rag" Kohlen- 

s a u t e .  

In 100 Teilen: Bereehnet fi.ir 

Gefunden C2oH~403 

C . . . . . . . . . .  78"69 79"46 

H . . . . . . . . . .  5-13 4"64 

Die Hydroxylbestimmung nach Z e r e w i t i n o f f  gab ein 

negatives Resultat. 

0" 1046g" in 17. 4724ff Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrigung yon t)' 026". 

Gefunden 

Mol . . . . . . . .  1152 

Wenn wir auch dieser Molekulargewichtsbestimmung kein 
allzu grol3es Gewicht beilegen wollen, so beweist sie doch, dab 
weitere Polymerisation eingetreten ist. 

Chemie-Heft Nr. 7. 67 
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Wesentlich verschieden yon dem eben beschriebenen 
KSrper verhS.lt sich das aus dem weil3en Euxanthonmethyl/ither 
und Phenylm agnesiumbromid erhaltene 1-Methoxy 7-Oxyphenyl- 
xanthydrol. Zur Darstellung wurde in diesem Falle der fein- 
gepulverte Ather direkt in die mit Benzol versetzte Grignard- 
15sung eingetragen. Nach dem Zersetzen mit verdfinnter Essig- 
sS.ure und Destillation im Dampfstrom wird dasReaktionsprodukt 
aus Benzol umkrystallisiert. Man erh/ilt farblose rhombische 
Tafeln, die bei 179 ~ unter Zersetzung schmelzen. In konzen- 
trierter Schwefels/iure 15st sich der KSrper mit tiefroter Farbe. 
Auf Wasserzusatz entsteht zwar rasch eine Trtibung, jedoch 
verschwindet die Farbe erst bei aul3erordentlich groBer Ver- 
dtinnung. 

Die Ausbeute ist gut, nur bleibt ein Teil des Athers wegen 
seiner SchwerlSslichkeit unangegriffen, kann j edoch leicht du rch 
Filtration zurf~ckgewonnen werden. 

I. 8 " 3 4  rag" S u b s t a n z  g a b e n  bei  1O0 ~ g e t r o c k n e t  n a c h  P r e g l  3 ' 4 5  mgr 

W a s s e r  u n d  22" 87 m g  Kohlens i iu re .  

II. 0 " 0 8 0 3 g "  S u b s t a n z  g a b e n  be i  100 ~ g e t r o c k n e t  n a c h  Z e r e w i t i n o f f  

13"2  era3 M e t h a n  (26 ~ , 7 3 9 " 5  ram).  

In 100 Teilen: 
Gefunden  Be rechne t  fi.ir 

" "i. 11." " C2~ 

C . . . . . . . . . .  74" 79 - -  75"(00 

H . . . . . . . . . .  4 " 6 3  - -  5 " 0 0  

O H  . . . . . . . . .  - -  10"92  10"62  

Es hat sich also in diesem Fall das normale Karbinol ge- 
bildet, Welches keine Tendenz zur intramolekularen Wasser- 
abspaltung zeigt. 

D i o x y m e t h y l x a n t h y d r o l .  3 g  Euxanthon werden in 
benzolischer LSsung auf eine GrignardlSsung aus 2 gMagnesium 
und 14g Jodmethyl einwirken gelassen. Die Erscheinungen sind 
im wesentlichen dieselben wie bei der Einwirkung von Phenyl- 
magnesiumbromid. Beim Versetzen mit Wasser erh~.lt man eine 
Grtin-, beim Versetzen mit Eisessig Rotf~irbung, die auf Wasser- 
zusatz verschwindet. Es wird mit verdtinnter Essigs~ure zer- 
setzt und die gelbe Benzolschicht abgehoben, mit Wasser ge- 
waschen, mit C~hlorcalcium getrocknet und stark eingeengt. 
Dann wird mit Petrol~ther geffdlt, wodurch man einen nahezu 
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farblosen, zwar  amorphen,  sich aber sehr rasch absetzenden 
Niederschlag erh/ilt. (Ausbeute 2g). Der K6rper  ist in konzen- 
trierter Schwefels/iure mit tiefroter Fa rbe  lbslich, ebenso, nut  
bedeutend schwerer,  in konzentr ier ter  Sal~:s/iure, die F/irbung 
verschwinde t  erst bei sehr starker Verdfinnung. In konzentr ier ter  
Salpeters/iure erh/ilt man gleichfalls zun/ichst  Rotf/irbung, die 
jedoch momentan  in Grfin umschl/igt und beim Verdfinnen gelb 
wird. Sehr charakterist isch ist die Reakt ion mit Eisessig.  In der 
K/ilte 15st sich die Substanz darin mit hellgelber Farbe, beim 
Erwgrmen wird die Lbsung  hellviolettrot mit prachtvoll grfiner 
Fluoreszenz.  Setzt man vorsichtig Wasse r  zu, so schl~igt die 
'Farbe in Weinrot  um und wird zun/ichst  bei weiterem Wasser-  
zusatz  immer intensiver. Ffigt man noch mehr Wasse r  zu, so 
trfibt sich die Lbsung und die Farbe verschwindet.  In verdtinnter  
Kalilauge 16st sich die Substanz mit hellgelber Farb e, und wird 
durch S/iuren daraus flockig gef/illt. Auch in verdt innter  Natrium- 
carbonat lbsung ist der Kbrper beim Erw/irmen etwas mit gelber 
Farbe lbslich. In s/imtlichen gangbaren organischen L6sungs- 
mitteln 16st sich die Substanz sehr leicht schon in der KS.lte, 
nur  in PetrolMher ist sie unlSslich. Die alkoholisch-wiisserige 
L6sung gibt mit Eisenchlorid eine grfine F~irbung. Krystallisiert  
konnte  auch diese Substanz nicht erhalten werden. 

Im Kapillarrohr erhitzt, sintert die Substanz unter  Dunkel- 
f/irbung bei 83 ~ und schmilzt bei 136 ~ unter  Zerse tzung zu 
einer dunkelgrt inen Flfissigkeit. Zur Analyse wurde der Kbrper  

i n  Benzol gelSst, yon wenig Ungel6stem filtriert, mit Petrol/~ther 
gef/illt und im Vakuum fiber Paraffin getrocknet .  Diese Substanz 
hat  auf  2 Mole 1 H~O abgespalten, scheint jedoch noch 1 Mol 
, ,Krystal lbenzol,  festzuhalten. 

L 0" 1615g  Substanz gaben 0"0707g  Wasser  und 0"4377g" Kohlens~iure. 

II. 0 " 1 7 0 4 g  Substanz gaben nach Z e r e w i t i n o f f  28"5 cm3 Methan (19"5 ~ , 

749 ram). 

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet fiir 

. ~ C~8H29OT+C6H 6 
I II 

v 

C . . . . . . . . . .  73"91  - -  7 4 ' 4 5  

H . . . . . . . . . .  4 " 8 6  - -  5 "11  

O H  . . . . . . . .  - -  11"50 12 '40 
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Das  zugehSr ige  Ch lo rhydra t  wird  du r c h  E in le i t en  yon  

Salzs / iure  in die i i ther ische L S s u n g  des  Karb ino l s  in s c h S n e n ,  

d u n k e l r o t e n  Krys ta l l en  mit  b l a u e m  Reflex erhal ten.  Diese lben  

s in t e rn  bei 193 ~ u n d  s chme lzen  bei 195 bis 197 ~ un t e r  Zer-  

s e t z u n g  zu  e iner  d u n k e l r o t e n  Flfissigkeit .  

I. o. 1565g Substanz bei 90 ~ getrocknet, gaben 0"0646g r Wasser und 
O" 3699g Kohlensiiure. 

II. 0"16673" Substanz bei 90 ~ getrocknet, gaben 0'0620g Wasser undi 
0" 3941 gr Kohlensiiure. 

III. 0"8185 g Substanz bei 90 ~ getrocknet, gaben mit Kalk gegliiht 0' 1621 g 
Chlorsilber. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
(;14HIlOaC 1 

,I iI III , 
. r  

C . . . . . . . . . .  64'46 64"47 - -  64"00 
H . . . . . . . . . . .  4'62 4"14 - -  4"19 
C1 . . . . . .  . . . .  - -  - -  12'60 13'50 

Der e twas  zu  hohe  Kohlenstoff-  u n d  e twas  zu  ge r i nge  

. Chlorgehal t  erklttrt s ich wohl  daraus ,  daft das  aus fa l l ende  C h l o r -  

hydra t  e twas  u n z e r s e t z t e s  Karb ino l  mitreil3t u n d  der S a l z b i l d u n g  

entz ieht .  

R e d u k t i o n  d e s  E u x a n t h o n s  u n d  s e i n e r  M e t h y l -  

/it h e r. Die Reduk t ion  des E u x a n t h o n s  mit te ls  N a t r i u m a m a l g a m  

in w/ i sser iger  L S s u n g  w u r d e  bere i ts  yon  S a l z m a n n  u n d  

' W i c h e l h a u s  * u n d v o n M a n n  u n d T o l l e n s  1 u n t e r s u c h t u n d  

h i e b e i  ein violetter,  blofi in Alkohol  u n d  Chloroform 15slicher 

KSrper  erhal ten,  yon  dem S a l z m a n n  u n d  W i c h e l h a u s  s a ge n  

,,sein Verha l ten  e r inner t  an  H y d r o c h i n o n  u n d  die B i ldung  des  

C h i n h y d r o n s ,  das dem le tz te ren  e n t s p r e c h e n d e  Z w i s c h e n p r o d u k t  

l iegt of fenbar  in dem schwarz -v io l e t t en  K6rper  vor, we lche r  

d u r c h  E i n w i r k u n g  des Sauers toffs  der Luft  s ich bildet<<. 

W i r  haben  g a n z / i h n l i c h e  E r s c h e i n u n g e n  auch  be i m7- Me t hy l -  

e u x a n t h o n  beobachte t .  A u c h  hier  en t s t eh t  ein s c h m u t z i g  g rau -  

violet ter  Niedersch lag ,  der  n o c h  w e n i g e r  p rak t ikabe l  ist, als das  

R e d u k t i o n s p r o d u k t  des E u x a n t h o n s .  W i r  g l a u b e n  j edoch  nicht,  

daft d ieser  K6rper  ein O x y d a t i o n s p r o d u k t  des prim/ir  e n t s t e h e n -  

1 Loc. cit . . . . .  
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den Alkohols ist, denn sonst w/ire ke in  Grund vorhanden, dab 

sich der Dimethyl/ither und insbesondere der 1-Methyl/ither des 

Euxan thons  wesentl ich anders  verh/ilt. E s  handelt  sich viel- 

mehr um eine Wasserabspa l tung  aus der Gruppe CHOH des 

prim/it gebildeten Reduktionsproduktes  mit dem benachbarten 

freien Hydroxyl .  

Zur Reduktion des Dimethyl/ithers werden 2 g dieses 

KSrpers in zirka 120cm a 50-prozentigem Alkohol gelSst und 

1405 dreiprozentiges Natr iumamalgam zugeftigt. Nach halb- 

sttindigem Kochen auf  dem Wasserbad ist die ursprfinglich 

e twas  ge lbe  LSsung vollkommen farblos. Es wird noch 5 0 5  

Natr iumamalgam zugegeben, neuerlich 3 Stunden gekocht, dann 

yore Quecksilber abgegossen und mit viel Wasse r  nachge- 

waschen.  Nach d e m  Erkalten hat sich ein Haufen yon silber-: 

weil3en Nadeln ausgeschieden, die, zur weiteren Reinigung nach 

der Angabe yon R. M e y e r  und S a u l  1 ftir das Xanthydrol  in 

Alkohol gelSst und in VVasser filtriert werden. Der K6rper 

scheidet sich da zun/ichst 51ig ab, erstarrt jedoch alsbald zu 

feinen, langen Nadeln. Schmelzpunkt  74 bis 76 ~ Die Substanz 

ist in den gangbaren organischen Solventien, ausgenommen 

Ji, ther und Petrol/ither, leicht 15slich. Mit Minerals/iuren gibt sie 

eine schSne blutrote F/irbung, auch mit Eisessig. 

Die Analyse der fiber SchwefelsS.ure im Vakuum getrock- 

neten Substanz gab folgende Wer te :  

I. o. 1423ff Substanz gaben 0'0692 g Wasser und 0" 36455 Kohlensiiure. 

II. 0"1817o-o Substanzgaben nachZerewitinoff 20.2cm8 Methan (28 ~ , 
745 ram). 

In I00 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
" C15H1.~O,~ 

I II , 

C . . . . . . . . . .  69" 86 --  69" 77 
H . . . . . . . . . .  5"44 --  5 "43 
OH . . . . . . . .  - -  7"39 6'59 

Bei der auf  analoge Weise in alkoholisch-w/isseriger 

L6sung  durchgeffihrten Reduktion des weifien 1-Methylgthers 

des Euxan thons  (bier muI3 natfirlich zur F/illung des Reduktions-  

1 B. 26, 1276 (1893). 
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produktes  angesiiuert werden,  wobeiRotfg.rbung eintritt) erhielten 
wir ein Gemisch yon unreduzier tem und reduziertem Produkt,  
wie der unseharfe  Schmelzpunkt  (sintert 150 ~ schmilzt 225 
bis 230 ~ es tritt beim Erhitzen im Kapillarrohr wohl auch 
Reoxydat ion ein) und die analyt ischen Daten zeigen. Insbeson- 
dere ergab d i eHydroxy lbes t immungnachZ  er  e w i t i n  o ff  9" 45~ 
w/ihrend sich ftir das Ausgangsprodukt  7"00~ und f/Jr das 
vol lkommen reduzierte Produkt 1 3 " 9 3 %  berechnet.  Eine aber- 
malige Reduktion des zuerst  erhal tenen Produktes  ftihrte nicht 
weiter und wir hatten leider zu wenig Material, um eine T r e n n u n g  
durchzuftihren. Es ist jedoch gewil3, daft in diesem Fall kein 
gef/irbtes Redukt ionsprodukt  entsteht, daft also auch hier, weil 
nur das metast~indige Hydroxy l  frei ist, die Ten d en z  zur Wasser-  
abspaltung nicht mehr besteht. 


