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Zur Kenntnis der Euxanthins/ ure 
von 

J. Herzig, k. M. k. Akad., und R. Stanger. 

Aus dem I. chemisehen Laboratorium der k. k. Universit~.t in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i tzung am 80. Oktober  1913.) 

Verschiedene Beobachtungen der letzten Zeit haben er- 
wiesen, daft die in der Xanthon-, F lavon-und  Flavonolreihe 
gegen das weitere Methylieren mehr oder weniger widerstands- 
f~ihige, zum Carb0nylrest orthost/indige Hydroxylgruppe diese 
Resistenz erst durch die Substitution der anderen Hydroxyl- 
gruppen erlangt. Geht man yon den alkylfreien Produkten aus, 
so kann es bei einzelnen Verbindungen sogar vorkommen, daft 
gerade die zum Carbonyl orthost~indige Hydroxylgruppe zuerst 
in Reaktion tritt, so dab dann die vollkommene Methylierung 
ohne jede Schwierigkeit vor sich geht. 

Aus naheliegenden Grtinden haben nun seinerzeit H e rz ig  
und S c h S n b a c h  1 vermutet, daft die orthost/indige Hydroxyl- 
gruppe des Quercetins bei der J~therbildung im Quercitrin nicht 
beteiIigt wiire. Diese Vermutung erwies sich ats richtig u n d e s  
konnte durch Methylieren des Quercitrins und nachherige Zer- 
setzung des methylierten Produktes das 1, 3, 3', 4'-Tetrameth - 
oxylflavonol (I) dargestellt werden. 
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1 Monatshefte Kir Chemie, 33, 673 (1912). 
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Wendet man dieselbe Betrachtungsweise auf die Euxan- 
thins~iure an,  so mug bei der Zersetzung der methylierten 
Euxanthins/iure das weifle 1-Methyloeuxanthon (II) entstehen. 

0 
/\/\/\ 

, K  . " , O H  

HaC0 -CO 

D[ese Armahme hat sich, wie aus d,em .experimente[len 
Teile zu ersehen sein wird, als vollkommen richtig erwiesen 
und ist der W e g  fiber die methylierte Euxanthinsiiure bis jetzt 
der bequemste ftir die Herstellung der Verbindung II. 

Die Darstellung der methylierten Euxanthins/iuren an- 
langend, sei folgendes bemerkt: 

Wenn man mit 13 azomethan unter mSglichstem Ausschluff 
yon Methylalkohol arbeitet, erh~lt man eine amorphe Ver- 
bindung yon .der Zusammensetzung eines Tetramethyl/ithers 

.eines AnhYdrid s C~Hj.60_a 0 der Euxanthins/iure C;tgHtsOaa. 
'Ist bei der Einwirkung yon Diazomethan Methylalkohol 

vorhanden, so entsteht eine krystallisierende weil3e Verbindung 
yon der Zusammensetzung eines Trimethyl/ithers .der Euxan- 
thins~iure C~gH~O~. 

Daft die Euxantkdns/iure sich leicht anhydrisiert, ist schon 
yon Sp i ege l  ~ beobachtet worden, welcher ftir das Anhydrid 
(C19H160~o) die Bezeichnung Euxanthin vorgeschlagen hati 
Gr.aebe, A d e r s u n d  H e y e r "  haben dann nachgewiesen~ daft 
das Kalium-, .Barium- und Bleisalz sich yon der Formel 
C19HlsO n herleiten, w~hrend das SiIbersalz und die Este.r von 
dem Anhydrid C~9H~.60~0 derivieren. Letzteres 'haben die ge- 
nannten Forscher mit Rficksicht auf sein Verhalten als An- 
hydroeuxanthins/iur e bezeichnet. 

Die oben erw/ihnten methylierten Euxanthins~.uren liefern 
beide das 1-Methyloeuxanthon u n d  entstehen beide auch. aus 

i BerL Bet., 15, 1965 (1882). 
2 Ann. Ch. u. Ph., 318, 345 (~1901). 
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dem zuerst von G r a e b e  beschriebenen Methylester der Eu- 
xanthins~ure bei der Einwirkung yon Diazomethan. 

Die amorphe Verbindung ist daher als Trimethyloanhydro- 
euxanthins~iuremethylester anzusprechen. 

Die krystalIisierte Substanz kSnnte den Dimethyloeuxan- 
thins/iuremethylester darstellen, aber es haben sich beim ge- 
nauen Studium Momente ergeben, welche zeigen, dab die Ver- 
h~Itnisse hier etwas komplizierter liegen. 

W/ihrend sich die amorphe Verbindung in Wasser nicht 
15st und auch gegen kochendes Wasser ziemlich stabil ist, 
erweist sich der krystallisierte KSrper als sehr labil. Er verliert 
beim AuflSsen in Wasser  oder bei der Schmelztemperatur 
Methylalkohol, so daf3 dann ein amorphes Dimethyloanhydro- 
derivat vorliegt. Letzteres mit Methylalkohol ftbergossen, liefert 
schon in der K/tlte das krystallisierte Ausgangsmaterial. 

Diese Tatsache mfil3te nicht unbedingt gegen die Kon- 
stitution des Stoffes als Trimethyl/itherester der Euxanthin- 
s/iure CxgHlsOll sprechen, zumal die Verbindung bei 100 ~ auch 
im Vakuum ihre Zusammensetzung beibeh/ilt. Es liegen aber 
noch andere Beobachtungen vor, welche diese Konstitution als 
recht zweifelhaft erscheinen lassen. 

I~bergielgt man n/imlich das eben erw~ihnte amorphe Di- 
methyloanhydroderivat start mit M e t h y l -  mit ~thyla lkohol ,  
so geht die Umwandlung in ein krystallinisches Produkt 
ebenfaUs vor sich, abet die wiederholt mit grof3er Sorgfalt 
ausgeftihrten Analysen zeigten, daft die ~thyloverbindung 
keine analoge Zusammensetzung besitzt als das entsprechende 
Methyloderivat. 

Die Athyloverbindung liefert bei der Methoxylbestimmung 
ganz konstant 2"5 Molekfile Jodsilber start 3 Molek/ilen. Der 
n~ichstliegende Gedanke war, dal3 wires in beiden F~llen mit Ver- 
bindungen des Dimethyloanhydroproduktes C19H1~O 8(OCHa)~. ~ 
mit KrystalIalkohol zu tun haben. Danach w~ren beide Ver- 
bindungen folgendermal3en zusammengesetzt: 

C19 H~O s (OCHs) ~ . CH3OH und C~9 H~O s (OCH3) ~ . ~/2 C, H~OH. 

Dieser Formulierung widerspricht aber das Resultat der 
Elementaranalyse, welches vorl/iufig gerade ffir ein Derivat der 

Chemie-Heft Nr. 1. 4 



50 J.Herzig und R. Stanger, 

Euxanthins~ure C19HlsOll zu sprechen scheint. Aus dem ex- 
perimentellen Teile mSge ersehen werden, daft die Differenzen 
in den analytischen Werten nicht sehr groft sind, aber immer- 
bin derart, daft sie nicht vernachl~issigt werden k6nnen. Der 
einzige Ausdruck, der mit den Resultaten der Elementaranalyse 
und der Methoxylbestimmung zugleich in lJbereinstimmung ge- 

bracht werden kann, ist C1, HI~O s (OCHa)2, 15 H~O, ~/~ C~H~OH, 
beziehungsweise 2 [C1, HI~O s (OCH3)2] , H~O, C~ H~OH: Die 
Methyloverbindung w~ire entsprechend 2 [C19H1~O s(OCH3)2]. 
.2CH3OH und die Euxanthins~ure selbst vielleicht auch 
(C19HI~O10)~.2H~O. Es entsteht natfirlich dann die weitere 
Frage, wie welt wit es wirklich nur mit Krystallwasser, be- 
ziehungsweise Krystallalkohoi zu tun haben oder nicht. 

C. N e u b e r g  und W. N e i m a n n  1 sind bei Gelegenheit der 
Synthese der Euxanthins~iure aus versehiedenen gewichtigen 
Grfmden ffir die Formel C19H16010 eingetreten und haben zur 
Erkl~rung der AbkSmmlinge der S~iure ClDHlsOll die Anlage- 
rung eines Molekfils Wasser an die Carbonylgruppe des Eu- 
xanthonrestes in der Art wie bei einigen Mesoxals~iurederi- 
vaten herangezogen. Diese Anlagerung ist, wie uns scheinen 
will, auch bei den Verbindungen mit gemischtem Typus, Wasser 
und Alkohol, ganz guz denkbar, lJbrigens stellen N e u b e r g  und 
N e i m a n n  diese Auffassung nut als MSglichkeit hin, ,,soweit 
die Annahme eines Molekflls Krystallwasser nieht ausreicht<<. 

Wir haben also zwel amorphe methylierte Anhydroderi- 
vate zu unterscheiden: die direkt aus der Euxanthins~iure ent- 
stehende Tetramethyloverbindung CtoHI~O G(OCHS) ~ und das 
dutch Zersetzung der krystallisierten Alkyloabk6mmlinge er- 
haltene Dimethyloprodukt C1,HI~O s (OCHs) 2, Ob diesen beiden 
Anhydromethyloverbindungen dieselbe Stammsubstanz ent- 
spricht, ist noch nicht entschieden. Jedenfalls muf~ aber daran 
erinnert werden, daft der KSrper C19H12Oo(OCHa) ~ die Eigen- 
schaft, Methyl- otler Athylalkohol anzulagern oder abzuspalten, 
nicht mehr besitzt. 

Als Stammsubstanz ffir diese Anhvdroderivate k6nnte man 
an die oft beobachtete und beschriebene gelatinbse Euxanthin- 

1 Zr f. physiolog. Chemic, ~5, 119 (t905). 
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sS, ure denken, welche sich bei Gegenwart von Wasser sehr 
rasch in die krystallinische umwandelt. Die beiden amorphen 
Methyloverbindungen geben auch in der Tat mit Jod, in Jod- 
kalium gelSst, iihnliche F/irbungen, wie sie Graebe  bei der 
sogenannten gelatinSsen Euxanthins/iure, bei der durch Sehmel- 
zen erhaltenen amorphen Anhydroeuxanthinsiiure und bei den 
krystallisierten Estern der Anhydroeuxanthins~iure beobachtet 
hat. Letztere nehmen abet dabei naeh Graebe  gelatinSsen 
Charakter an. Mit Bezug hierauf sei noch hervorgehoben, 
daft die oben beschriebenen krystallisierten Verbindungen mit 
Methyl-, beziehungsweise Athylalkohol die F~irbung mit ,lod- 
16sung nicht liefern. Diese Verh~iltnisse sollen tibrigens noeh 
genauer studiert werden. 

Die Hoffnung, auf dem Wege der Methylierung mit Diazo- 
methan einen zwingenden Beweis fiir die Formel der Euxan- 
thins~iUre mit C~HisO~ liefern zu k6nnen, ist also get/tuscht 
worden und wir stehen wieder auf dem Standpunkte, den 
Graebe  ~ seinerzeit mit folgenden Worten pr/izisiert hat. Er 
sagt: ,~L~ige nicht der Umstand vor, daft das Kaliumsalz 
C~gH~O~K bis auf 200 ~ erhitzt werden kann, ohne sich zu 
zersetzen und ohne Wasser zu verlieren, so w~.re es wohl am 
einfachsten, zu der Formel C~gH~60~0+HoO ftir Euxanthin- 
sEure zurtickzukehren.<< 

Mit Rticksicht hierauf sei daher hervorgehoben, dab das 
nach Graebe  dargestelite Kaliumsalz C~gH~O~K , im Rohr bei 
110 bis !20 ~ mit Jodmethyl behandelt, den schon yon Graebe  
dargestellten Ester Ct,H15010(CH~) liefert. Beim lJbergang vom 
Kaliumsalz in den Ester tritt also wieder Anhydrisierung ein. 
Selbstverst~indlich ist aber die Zusammensetzung des Esters 
ftir die des Kaliumsalzes nieht vollkommen beweisend und der 
Versuch hiitte nur dann ein besonderes Interesse, w~nn er zur 
Bildung des Esters C~gHjTO~a (CHa) gef~ihrt h~itte. 

Wie aus dem experimentellen Teile zu entnehmen sein 
wird, hat die Hydrolyse der methylierten Euxanthins/iuren in 

~L.c. 
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bezug auf die Darstellung des methylierten Zuckers kein be- 
friedigendes Result~at geliefert. Da auch die bereits von H e rz ig  
und S c h 5 n b a c h  1 publizierten BeObachtungen beim methy- 
lierten Quercitrin u n d  Strophantin ziemlich resultatlos ver; 
laufen waren, sind wir, unbeschadet der in dieser Richtung von 
t r v ine  und seinen Mitarbeitern 2 nach einer ganz anderen 
Methode se!aon erzielten schSnen Resultate, zu direkten Ver- 
suchen mit den K0hlehydraten selbst tibergegangen. Aus nahe~ 
liegenden Grtinden haben wit zuerst die Einwirkung yon Diazo- 
methan auf Saccharose studiert. Der Erfolg war ein beinahe 
ganz negativer, allerdings ist die Saccharose selbst beim ZusatZ 
yon bedeutenden Mengen Methy!alkohol ungelSst geblieben: 

Ein weit besser~s Resultat verspricht nach vorl/iufigen 
Versuchen die Einwirkung von Diazomethan auf Glukuron. 
Man erh/ilt e ine syrupSse methoxylhaltige Masse und tier Metho, 
xylgehalt scheint als Grenzwert die Anwesenheit yon zwei 
Methoxylgruppen auf ein Molektil Glukuron anzuzeigen. 

Auch in dieser Richtung soll die Untersuchung fortgesetzt 
werden. 

~ E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

�9 Einwirkung von Diazomethan auf die Euxanthins~iure. 
J 

Qbergiei3t man feste Euxanthins~iure mit einer ~itherischen 
Diazomethanl5sung, so ist w~ihrend der ersten Zeit keine sehr 
intensiVe Reaktion zu bemerken. Die ungelSsten Krystalle 
bleiben nahezu unvedindert, bis dann naeh Stunden und 
Tagen vorerst eine Verharzung und dann eine Auflgsung ein- 
t~'itt. Dutch Zuga~z yon Methylalkohol zur ~therischen LSsung 
~in einem gewissen Stadium erhielten wir gleich beim erste~n 
VersUch eine Ausscheidung von rein weil3en Krystallen (2"5 2 
aus 10 g Euxanthins~iure), welche gereinigt und analysiert die 
Zusammensetzung C19Hl.~Os(OCH3) 3 zeigten. Die Darstellung 
dieser krystallinischen Verbindung wollte uns dann dutch 
einige Zeit nicht gelingen und erst nach wiederholten Ver- 
suchen war es mSglich, den Gang der'Reaktion so zu regu- 

2 Zusammenstellung der beziigliehen Literatur: Bioehemische Zeitschr., 
22, 357 (1909). 
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lieren, dal3 der Haup tmenge  nach das krystaltisierte Produkt  ent- 

stand. Wesent l ich ist dabei,  die Euxanthins/ iure  zuers t  in Methyl+ 

alkohol zu 15sen und die L/Ssung mit der  ~itherischen Diazo,  

methanliSsung zu ~Termischen. Unter  diesen Umst~inden gelingt 

die Operation immer und die Ausbeute  ist ziemlich gut.  Die 

Darstel lung gestaltet  sich folgendermal3en: Je 5 g  Euxanthin= 

s~iure werden in 100 cm ~ Methylalkohol gel0st und mit einei' 

~itherischen LSsung yon D i a z o m e t h a n  (aus 1 7 " 5 c m  ~ Nitroso- 

methylurethan)  versetzt.  Dabei ist immer bis z u m  Verbrauche 

yon ungefS.hr zwei Dritteilen der Diazomethanl/Ssung eine sehr 

starke E inwi rkung  zu bemerken,  w~hrend sie sich sp/iter ab,  

schw/~cht. Nach einigen Stunden beginnt die Aussche idung  

einer rein weil3en krys ta l l in i schen  Substanz,  deren Menge sicll 

nach 2 4  Stunden nicht vermehrt .  Wir  erhielten so aus je 5 g  

Euxanthins/ iure  3 "06g ,  bez iehungsweise  3 " 4 8 g  der krystal-  

]inisehen Ausscheidung.  Die beiden Laugen  wurden vereinigt 

und nochmals  mit Diazomethan  (aus 5 c m  8 Nitrosomethyl ;  

urethan) behandelt ,  wobei  sich neuerdings  2 " 6 6 g  ausschieden.  

Im ganzen  also 9 " 2 0 g  aus 1 0 g  Euxanth insgure .  Ein weiterer  

Zusa tz  yon Diazomethan  zur Lauge ergab keine Aussche idung 

mehr. 

Die Subs tanz  1/iBt sich aus Methyialkohol umkrystai t i  2 

sieren und liefert rein vceil3e Nadeln o,der P1/ittchen, welche kon,  

s tant  unter  s chwachem Sch/iumen bei 134 bis 137 ~ schmolzen.  

Die Analyse der im Vakuum getr0ckneten Verbindung 
lieferte folgende Werte :  

I. 0 " 1 7 6 7 g  Substanz gaben 0"3672gr CO~ und 0'0849g H~O. 
II. ~" 7"41 :t rag Substanz gaben 15"49 m 2- CO 2 und 3'69 rag" HsO. 

][I[. 1.8.136 rag Substan z gaben 18"10raft CO 2 und 4'26mff H~O. 
IV. 0-1966g- Substanz gabon nach Zeisel 0"2981g ..ggJ. 
V. 0"1723g" Substanz gaben nach Zeisel 0"2592 3 AgJ .  

Gefunden Berechnet ftir 

~"' ~ V "% 
I Ii II[ IV Ci9H1'508 (OCH3)~ 

C . . . . . . . .  56"67 57"01 57"00 - -  - -  56"87 
H . . . . . . . .  5"37 5"57 5"50 - -  --- 5"17 
OCH 3 . . . . .  - -  -- --- 20"02 19'76 20"04 

1 Die beiden Mikr6analysen nach PregI verdanken wit der Giite des 
Herrn Dr. PhilippL 
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2" 3 g dieser Substanz (OCHa 20"020/0) wurden auflerdem 
aus Methylalkohol derart umkrystallisiert, dab nur  0"37 g sich 
ausschieden, w o b e i  der Methoxylgehalt sich nicht /inderte 
(OCH~ 19"94~ 

Uber die Chemische Individualit/it sowie fiber die Zu- 
sammensetzung dieser Verbindung kann danach kein Zweifel 
bestehen. 

Die letzten Laugen der krystallinischen Ausscheidungen 
tiefern beim Abdunsten eine amorphe Substanz, welche mehr 
Methoxyl aufweist, als einem Trimethyl/ither entspricht. In 
allen F/tllen, in welchen die Krystalle gar nicht oder nut mini- 
mal auftreten, war der amorphe KSrper das Hauptprodukt und 
seine Herstellung gelingt immer, wenn man die Einwirkung 
ohnejeden Zusatz yon Methylalkohol vor sich gehen l~iflt. 

Es liegen drei Versuchsreihen Vor, welche uns fiber die 
Zusammensetzung dieses Stoffes einigermaf~en Klarheit ver- 
schaffen kSnnen. 

V e r s u c h  I. 

a)  Die Euxanth ins i iure  wurde  ohne Methylalkohol  so iange mit Diazo- 

me than  behandel t ,  b is  nach zwei T agen  ein Uberschul3 an Diazomethan nach-  

gewiesen  werden konnte.  Die Subs tanz  blieb nach  dem Abdesti l l ieren des 

~ t h e r s  sy rup6s  zuri ick u n d  ergab im Vakuum,  bis zur Kons t anz  getrocknet ,  

e inen  Gehalt yon  .... 23,19Olo OCH 3 

b) Einige Tage  mit  Diazomethan  weiter behande l t  . . . . .  24" 29 

c) Durch liingere Zeit neuerl ich zweimal  behandel t  . . . . .  25"98 

d) Durch 1Engere Zeit noch  einmal  behande l t  . . . . . . . . .  26"35 

V e r s u c h  II. 

a)  Im vorhinein  liingere Zeit mit Diazomethan  behandel t  25"34~, /00CH 3 

b) Weiterhin  durch  einige Tage  behandel t  . . . . . . . . . . . .  2 5 ' 6 0  

c) Weiterhin durch einige Tage  behande l t  . . . . . . . . . . . .  26"26 

V e r s u c h  III. 

a )  Gehalt  nach dem ersten Abduns t en  . . . . . . . . . . . . . . .  24" 83o/o OCH 3 

b) Nach zwei weiteren Behand lungen  . . . . . . . . . . . . . . .  25 '  74 

DaB bei einem Gehalt yon ungefiihr" 260/o ~ OCH a in allen 
F~tllen ein gewisser Stillstand eintritt, ist deutlich zu'ersehen. 
Schwieriger ist d i e  Entscheidung, ob ein Derivat der Eu- 
xanthins~iure selbst oder einer Anhydroverbindung vorliegt. 
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C19H1206(OCH3)~ verlangt 2 6 ' 9 0 / 0 0 C H 3 ,  C~9HlaOv(OCH3) ~ 
hingegen 25"90/0 . Etwas gfinstiger gestalten sieh abet die 
Differenzen im Kohlenstoffgehalt. 

Die Verbindung mit 26"350/00CH~ lieferte bei der Ele- 
mentaranalyse folgende Daten: 

L 0"1886g  Substanz gaben 0 " 4 i i 7 g  CO s und 0"0972g  HsO. 
II. 0" 1901 g Substanz gaben 0"4141 g CO~ und 0"0968g  H20. 

Gefunden Berechnet fiir 

I II C19Hj.20 a (O CH3)4~ C~9H1407 (OCH3) ~ 

C . . . . . . .  59"53 59"41 60"00 57"74 

H . . . . . . .  5"76 5"69 5"22 5"44 

Es liegt also mit groBer Wahrscheinlichkeit ein Anhydro- 
derivat vor. 

Die Verbindung ist gegen kochendes Wasser ziemlich 
best/indig. Der Methoxylgehalt hat sich nach :zweistfindigem 
Kochen am Rfickflul3kfihler nut wenig ge~indert (25" 740/00CH 3 
vet  gegen 24"69O/o OCH 3 nach dem Kochen). 

Weitere Versuche mit der krystall inischen Verbindung. 

Die Substanz war gegen eine weitere Einwirkung yon 
Diazomethan vollkommen resistent. 

Die Verbindung 15st sich bisweilen schon m der K~ilte 
nach kurzer Zeit in Wasser auf, in der Wtirme tritt die 
LSsung momentan ein. Die LSsung ist etwas trfib, zeigt 
schwache Opaleszenz und kann ohne jede Ausscheidung bei 
der Temperatur des Wasserbades konzentriert werden. Beim 
Zusatz yon Neutralsalzen (NaCI, KJ) wird die gel6ste Substanz 
amorph ausgefttllt. Beim Eindampfen der LSsung zuerst auf 
dem Wasserbade und dann im Vakuum fiber Schwefels~iure 
hinterblieb eine amorphe Substanz , welche getrocknet und 
analysiert wurde. 

I. 0"1941 3" Substanz gaben 0"4107 3 - CO~ und 0 ' 0 8 5 1 g  H20. 

II. 0-1912g Substa~z gaben 0"4062g CO~ und 0"0830g H~O. 

IIL 0"1705g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0 '  1789g AgJ. 
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Gefunden Bereehnet ftir 
..... CIgHI~Os(OCHa) 2 

[ ff ItI , 

C . . . . . . . . . .  57" 70 57" 94 -- 58"33 
H . . . . . . . . . .  4"90  4'86 -- 4"63 
OCH 3 . . . . . . .  -- -- 13"86 14"35 

Bei einem anderen Versuche sind 15"45~ 0CH8 kon- 

statiert worden. 
Die amorphe Verbindung ist also aus der krystallinischen 

C19HisOs(OCH3)a durch den Verlust eines Molektils CHaOH 

entstanden. 
Mit Methylalkohol tibergossen, wird das amorphe Produkt 

sofort krystalliniseh und liefert Nadeln vom Schmelzpunkt 133 

bis 136 ~ Dieser KSrper erwies sich dutch Mischschmelz- 

punkt und Methoxylgehalt (gefunden 19"93~ OCHa) als mit 

dem Ausgangsmaterial Ci9H1508(OCHa) a identisch (berechnet 

20"04% OCHs). 
Auch die bei der Schmelztemperatur entstehende amorphe 

Masse ist dutch fJbergiefien mit Methylalkohot in das Aus- 

gangsmater iafvom richtigen Schmelz- und Mischschmelzpunkt 

tiberftihrbar (gefunden 20"080/o OCHa, berechnet 20"040/0 

OCH3). 
Es soll noch die gefundene Methoxylzahl der bei 100 ~ bis 

zur Konstanz getrockneten Verbindung angefiihrt werden. Sic 

war 19"72~ OCH a. 
Behandelt man die amorphe Verbindung C19HiaOs(OCHa) . 

start mit M e t h y l -  mit ~ thy la lkoho l ,  so geht die Umwandlung 

in eine krystallinische Verbindung viel langsamer vor sich, 

aber man erh~lt doch, naeh 6fterem Umkrystatlisieren, eine 

konstant bei 124 bis 127 ~ unter Sch~iumen schmelzende Ver- 
bindung, de r e n  Darsteilung auch durch direktes Umkrystalli- 
sieren tier bei 134 bis 137 ~ schmelzenden Methyloverbindung 
aus 5thylalkohol bewerkstelligt werden kann. In letzterem Falle 
war deutlich die Bildung eincs amorphen Zwischenproduktes 
zu beobachten, welches erst nach und nach krystallinisch wurde. 

DaB bei dieser Umwandlung der Methyl- in die 5thyl- 
verbintltmg keine gewShnliche Umesterung stattfindet, zeigt die 
wiederholt mit allen gebotenen Kautelen ausgeffihrte M e t h o x y l -  

bestimmung. 
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I. 0"2022g Substanz gaben nach Z e i s e l  0"2552 3" AgJ. 
II. 0"1923g Substanz gaben nach Z e i s e l  0"2391g + AgJ. 

III.Z 0" 1664 3 - Substanz gaben nach Z e i s e l  0 '2107g + AgJ. 
IV.~ 0"1907g Substanz gaben nach Z e i s e l  0 ' 240 9 g  AgJ. 
V.a 0"1652g Substanz gaben nach Z e i s e l  0"2090g + AgJ. 

W+ihrend die Verbindung C~gHI~Os(OCH3)~(OC~Hs) drei 
Molekfile Jodsilber erfordert, ergeben die ffinf Bestimmungen, 
auf ein Molekfil C~9 H15Os(OCH~)~(OCoHs) gerechnet, der Reihe 
nach folgendeWerte: I 2"57, II 2"58, III 2" 57, tV 2"57, V 2" 57 
Molektile AgJ. Dies deutet auf eine Addition yon */2 Molekfil 
C2HsOH an die Anhydroverbindung C19H1r s(OCH3) ~ bin. Der 
Formulierung 

C~gH~4Os(OCH3) ~ 1/~. C~H~OH oder 2 [C~gH~4Os(OCHa)~]. C2HsOH 

widerspricht aber das Resultat der Elementaranalyse, welche 
mit einer  aus zwei Darstellungen stammenden Substanz mit 
grof]er Vorsieht ausgefflhrt wurde. 

I. 0"22803 ~ Substanz gaben 0"4746g CO 2 und 0"1081ff H9+O. 

It. 0 ' 2197g  Substanz gaben 0"45892 + CO 2 und 0 '10503 ~ H20. 
III. 0"1943g + Snbstanz gaben 0"4052g" CO 2 und 0'0939ov H20. 

IV. 4"332 +r Substanz gaben naeh P r e g l  9"02 mg CO 2 und 1 "97 rag H~O. 
V. 4"396 mgSubstanz gaben nach P r e g l  9"17mg  + CO 2 und 2"03 mgH20. 

VI. 4" 184 mg+ Substanz gaben naeh P r e g t  8" 724 rag CO 2 und 1" 89 rag+ H~O. 

Gefunden 

I II III IV V VI 
C . . . . . .  56"78 56'98 56"91 56"79 56"89 56"87 

H . . . . . .  5"30 5"34 5'42 5'09 5"17 5"06 

Wie nachfolgende Zusammenstellung zeigt, ist nur der 
Ausdmck 2 [C1o HI~O s (OCH~)2]. H20. C++ H~OH mit den Resul- 
taten vereinbar. 

Berechnet f/_ir 
^ - " x  

2 [C1981~0 s (0 CH3) j CsHsOH 2 [C19 H1r s (OCH~)j H20. C2HsOH 

C . . . . .  5L8 " 0 2  5 6  I 8 9  

H . . . . .  5+05 5" 17 

1 Mit Zusatz yon Phenol nach W e i s h u t  [Monatshefte fiir Chemie, 33, 
1165 (1912)]. 

Diese Substanz war bei 100 ~ bis zur Konstanz getrocknet worden. 
3 Nach der yon G a t d s e h m i e d t  [Monatshefte •r Chemie, 26, 1139 

(1905)] und spiiter yon H e r z i g  und P o l a k  [Monatshefte fiir Chemie, 29, 203 
(1908)] bei der methylierten Ellags~ure angewendeten Modifikation, 
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Dat3 die Methoxylbestimmungen mit dieser Formel in 
l)bereinstimmung stehen mtissen , ist nach dem oben Gesagten 
selbstverst~.ndlich. Die angeffihrten Daten ergeben folgende 
Werte ftir OCH 3 und OC~Hs: 

Gefunden 

I II III IV V 

OCH~ . . . . .  13-37 13'08 13'37 13"41 1 3 ' 3 7  

OC2H 5 . ;~ .  4"84 4"74 4"85 4"85 4 '84  

Befechnet fiir 

2 [ClsHI~Os(OCH3)2] H20. C2H50H 

OCH 3 . . . . .  13" 36 
OC2H ~ . . . .  4- 85 

Ein einmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol ge- 
nfigt, um aus dieser Verbindung das Methylderivat mit rich- 
tigem Schmelz- und Mischschmelzpunkt zu regenerieren (get'. 
19"83~ OCHs). Auch durch Schmelzen der Xthylverbindung 
und AuflSsen der Schmelze in Methylaikohol konnten wir das 
Methylderivat erhalten. 

Einwirkung 
yon Diazomethan auf E uxanthins~iuremethylester. 

Di e Darstellung dieses Esters gelang sehr gut nach den 
Angaben yon Graebe ,  A d e r s  und H e y e r  1 durch Behandeln 
yon Euxanthins/iure mit methylalkoholischer Salzs~iure in der 
K/ilte, Der Schmelzpunkt wurde etwas tiefer gefunden, 214 bis 
216, (Graebe  218~ aber die Methoxylbestimmung lieferte die 
geforderten Werte (gefunden 7"66~ OCHs, berechnet 7 "41~ 
OCH3). 

Bei Anwesenheit yon Methylalkohol geht die Methylierung 
dieses Esters mit Diazomethan ganz glatt und nahezu quanti- 
tativ unter Bildung der schon oft erw/ihnten krystallinischen 
Verbindung vom Schmelzpunkt 134 bis 137 ~ vor sich (gefunden 
19"72 ~ OCHi, berechnet 20" 04 ~ OCH~). 

Auc h die oben erw/ihnte, aus der Euxanthins~iure direkt 
erhaltene amorphe Substanz C19H1,O~(OCH~)t konnte aus dem 

1 Ann; Ch. Pharm., 318,. 345 (190i). 
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Euxanthins/iuremethylester erhalten werden. Die hSchste ftir 
den Methoxylgehalt erreichte Zahl blieb atlerdings hinter den 
frtiheren Resultaten ein wenig zurtiek. Die aus der Euxanthin- 
s~iure gewonnenen Verbindungen gaben bei den drei schon 
abgehandelten Versuchen maximal 26"35, 26"26 und 25"740/0 
OCHs, w~ihrend der amorphe KSrper aus dem Ester nut 
24"96% OCH~ enthielt. Bei der amorphen Natur dieser Sub- 
stanz ist jede Reinigung ausgeschlossen und mul3 woht auf 
eine genaue Ubereinstimmung verzichtet werden. Immerhin ist 
das Entstehen auch dieser Verbindung aus dem Ester ziemlich 
wahrscheinlich gemacht. 

Euxanth inmethy l e s t er  C~gH~50~o. CH 3 aus dem Kal iumsalz  

C19 H17 O~IK. 

Das Kaliumsalz wurde genau nach Graebe ,  A d e r s  und 
H e y e r ,  a beziehungsweise E r d m a n n  ~ dargestellt und bis zur 
votlkommenen Reinheit umkrystallisiert. Gegen Jodmethyl in 
methylalkohotischer LSsung erwies sich das Salz bei der 
Temperatur des Wasserbades als vollkommen resistent. Im Rohr 
bei 140 bis 150 ~ ging mit Jodmethyl in methylalkoholischer 
LSsung eine Reaktion vor sich, aber die Hauptmenge war ein 
in Alkohol schwer 15slicher Stoff, welcher sich als methoxylfrei 
erwies. Er konnte dutch den Sehmelz- und Mischschmelzpunkt 
(236 bis 237 ~ als Euxanthon eharakterisiert werden. 

Erhitzt man das Reaktionsgemisch nur auf 110 bis 120 ~ 
so entsteht nur sehr wenig Euxanthon und die entstandene 
Verbindung ist in Alkohol viel leichter 15slieh. Wenn man 
beim Umkrystallisieren die ersten schwer 15slichen Anteile 
abscheidet, so erh~ilt man beim Konzentrieren eine Fraktion, 
welche beim weiteren Reinigen konstant bei 215 bi s 216 ~ 
schmilzt. Dieser Schmelzpunkt weist auf d e n  schon von 
G r a e b e dargeste!lten Euxanthinstiuremethylester hin und auch 
die Analyse der Verbindung lieferte die Kir den Ausdruck 
CliH150~oCH 3 geforderten Werte. 

1 g . c .  

2 Jouna. f. pcakt. Chem., 37, 388 (1846). 
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I. 0' 1803g" Substanz gaben 0"3789,, 7 CO 2 und 0"0677g H20. 
II. 0" 1935,, 7 Substanz gaben 0"4053g CO2 und 0"0759g H20. 

Ill. 0"2719;r $ubstanz gaben nach Zeisel 0"1541E Ag3. 

Gefunden Berechnet f/it 
", (;191-11501oCH:~ I I[ III 

C . . . . . . . .  57"31 57"15 -- 57"41 
H . . . . . . . .  4 "21  4'38 -- t '30 
OCH~ . . . . .  --  - -  7'47 7"41 

Spaltung der amorphen Verbindung C19Hl~O6(OCH3) 4 
mit Siiuren. 

Durch die SchwerlSslichkeit bedingt, ist dieser Stoff mit 

verdtinnten S~iuren kaum spaltbar. Erst bei der Einwirkung 

yon 10prozentiger warmer  Schwefelsiiure ist eine Hydro lyse  

zu konstaticren. Die ausgeschiedene krystallinische Verbindung 

wurde durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol oder Benzol 

rein well3 erhalten und erwies sich durch Schmelz- und Misch- 

schmelzpunkt  (236 bis 239 ~ als 1-Methyloeuxanthon. Auch 

das Resu!tat der Methoxylbest immung stimmt damit iiberein. 

o. 1632gr Substanz gaben nach Zeiscl 0" I532g AgJ. 

CI:~H~.Oa(OCHI3 ) Ber. 12"81 OCH~. GeL 12"40 OCH.p 

Dieser Ather l~il3t sich noch einfacher darstellen, wenn 

man die Subs tanz  in der K/ilte in konzentrierter Schwefels/iure 

16st und die LtSsung nach einer halben Stunde auf Eis giel3t. 

Die Verbindung, welche sich ausscheidet, ist nahezu reines 

1-Methyloeuxanthon. 

Erw/ihnt mag werden, daft dieser Euxanthon/i ther  auch 

aus dem krystallisierten Methyloderivat der Euxanthins/iure 

erhalten werden konnte. 

Die methylierte Glukurons~.ure betreffend, k6nnen wir nur 

sagen, dal3 das Filtrat yore 1-Methyloeuxanthon nach dem 

vorsichtigen Entfernen der ftbcrschiJssigen SchwefelsRure mit 

Bleicarbonat oder Bar iumhydroxyd beim Abdunsten im Vakuum 
eine aschenfreie syrup6se Masse hinterl~ifit, welche methoxyl-  

haltig ist. Es ist uns aber bis jetzt ebensowenig wie bei den 

anderen methylierten Glukosiden gelungen, die methylierte 
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Zuckerart als solche oder in Form eines Derivates rein zu 

erhalten. Die Analyse eines so erhaltenen Syrups ergab 

einen Methoxylgehalt yon 16" 630/00CH~, "d)g.hrend theoretisch 
mindestens gegen g0~ zu erwarten war. In bezug auf die 

Schwierigkeiten, welche bei der Darstellung der methylierten 
Zuckerarten aus den methyliei'ten Glukosiden auftreten, soll 

auf die Arbeit von H e r z i g  und S c h 6 n b a c h  verwiesen werden. 

Diese Arbeit ist mit Hilfe einer Subvention der Kaiserl. 

Akademie der Wissenschaften ausgeftihrt worden. 


