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auf, welche namentlich bei 130° reichlichst ist und gegen 1309 auf-
hért, weil sie dann vollendet ist. Der vom iiberschiissigen Apbilin
befreite Riickstand gab Fehrmann Zahlen, welche dem Chlorhydrat.
des Phenylauramins entsprechen. Ich kann diese Beobachtungen voll-
kommen bestdtigen und habe zur Controlle eine Chlorbestimmung des.
80 erhaltenen Products ausgefiihrt, welche mit der Formel Cy3 Ho N3Cl
gleichfalls stimmt.
Gef. Cl 9.6. Ber. Cl 9.3.

Bei Anwendung von reinem Methylanilin trat unter denselben:
Versuchsbedingungen keine merkliche Ammoniakentwickelung ein und:
aus der Schmelze liess sich nur unveréindertes Auraminchlorhydrat:
isoliren.

Gef. Cl 12.0. Ber. Cl 11.7.

Nach dem Entfernen des Methylanilins mittels Aether, lieferte
der Riickstand sowohl auf Zusatz von Ammoniak wie von verdiinnter
Natronlauge, die mit Eis gekiihlt war, nur Auraminbase. Die That-
sache, dass durch Anilin das salzsaure Auramin leicht in Phenyl--
auramin ibergeht und unter denselben Versuchsbedingungen nicht durch
Methylanilin veréindert wird, steht vollkommen mit der Ansicht im Ein-
klang, dass anch in den Auraminsalzen die Gruppe C:NH vorhanden ist.
Ich bin daher von Neuem und zwar vor Allemn auf Grund der Unter-
suchung der Ketonimine und Ketonphenylimine in der Ansicht be-
stirkt worden, dass im Auramin wie in dessen Salzen das Gefiirbt-
sein durch den Atomcomplex C:NH bedingt ist und dieselben als
Ketoniminverbindungen aufzufassen sind. Die chromophore Gruppe
C:NH steht in Betreff des Einflusses auf das Gefiirbtsein so ziemlich
in der Mitte zwischen den beiden Chromophoren CO und CS.

256. C. Graebe und F. Keller: Ueber Orthoderivate
des Benzophenonphenylimina.

(Eingegangen am 3. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, E. Tiuber.)

Im Folgenden werden wir diejenigen Verbindungen beschreiben,
welche wir durch directe Condensation von Anilin mit den Ortho-
substitutionsproducten des Benzophenons erhalten haben. Zur Dar-
stellung im Kleinen haben wir das Gemenge der betreffenden Korper
in einem Reagensrobr erwiirmt, welches in ein mit concentrirter
Schwefelsiure gefilltes Kélbchen tauchte. Zur Beobachtung der Tem-
peratar befand sich das Thermnometer direct in dem Gemenge. Will
man gréssere Mengen darstellen, so benutzt man zweckmiissig Kolben
und ein Oelbad.
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Phenylimin des 0-Oxybenzophenons,
N ¢ -
HO N
C.H;

Beim Erwirmen von o0-Oxybenzophenon und Anilin bemerkt man
den Beginn der Reaction bLei 130°%. Es wurden gleiche Gewichts-
mengen beider Kirper gemischt und die Temperatur wihrend 2—3
Stunden auf 190—200°% (im Gemenge gemessen) gehalten, wobel das
iberschiissige Anilin zum grossten Theil mit dem gebildeten Wasser
verdampfte. Die Reactionsmasse liefert, aus Alkohol krvstallisirt, das

0-Oxybenzophenonphenylimin sofort rein und in sehr guter Ausbeute.
0.1442 g Shst.: 0.4438 g COs, 0.0752 g H,0.
0.2780 g Sbst.: 124 cem N (240 729 mm).
CioHisON. Ber. C 83.52, H 5.50, N 5.1z,
Gef. » 83.72, » 5.63, » 5.00.

Es krystallisirt in intensiv gefirbten, goldgelben Siulen und
schmilzt bei 135.59 (corr.). In Wasser ist es unldslich; in heissem
Alkohol 18st es sich reichlich, weniger in kaltem. Wassrige
Alkalien 18sen es nicht; fiigt man aber zu eiver alkohbolischen Ldsung
einige Tropfen Natronlauge nnd daun Wasser, so entsteht keine
Fillung, wie dies der Fall ist, wenn man kein Alkali zugegeben hat.
In Salzsiiure von ungefihr 18 pCt. 16st es sich mit gelber Farbe, und
Wasser scheidet es wieder unverindert aus. Lisst man die Ldsung
lingere Zeit stehen, so entfirbt sie sich unter Riickbildung von o-Oxy-
benzophenon; beim Erwiirmen der salzsauren Losung tritt dieses
Zerfallen rasch ein. Beim Kochen mit Wasser bleibt das Phenylimin
unverindert; beim Erhitzen mit Wasser aof 1500 erfolgt Spaltung in
Oxybenzophenon und Anilin.

Ein Acetylderivat, C¢H; . C(:N.C:H;).CsHy. 0. COCH,,
bildet sich beim Erwirmen des Oxybenzophenonphenylimins mit
Essigsiiureanhydrid und besteht, aus Alkohol krystallisirt, aus ganz
lLellgelben, fast farblosen Bldttchen vom Schmp. 129°

0.1333 g Sbat.: 0.4663 g CO2, 0.0778 g H20.

(.2680 g Sbst.: 10.6 cem N (159, 730 mm).

CﬂHl;OeN. Ber. C 80.00, H -’-).40, N 1.44.
Gef. » 80.33, » 3.43, » 4.43.

Erwirmt man es ganz missig mit Salzsdure von 15 pCt., so
geht es mit gelber Farbe in Léosung; es scheidet sich daon ein
gelbes Salz aus. dessen Zusammensetzung einem Chlorhydrat
entspricht.

03301 ¢ Shst.: 0.1234 ¢ A¢CL

Ca H1a0sNCL Ber. Cl 1009, Gef. Cl 9.70.

Beim Kocben mit Wasser zerfillt das Salz in Oxybenzophenon,

Anilin und Essigsiure.
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Das Phenylimin des o-Methoxybenzophenons, CgHj.
C (:N.GsH;).CeH; OCH;, haben wir direct aus dem o-Methoxy-
benzophenon durch Erhitzen mit Anilin dargestellt, um zu unter-
suchen, wie weit das Hydroxyl im Vergleich mit Methoxy! beférdernd
auf die Phenyliminbildung wirkt. Es hat sich daraus ergeben, dass
das Methoxybenzophenon ein lingeres Erhitzen mit Anilin néthig
macht, wie das Oxybenzophenon. Es wurde daher zur Darstellung
1 Theil o-Methoxybenzophenon mit 3 Theilen Anilin wihrend sechs
Stunden anf 200 erhitat. Aus dem Reactionsproducte wurde dann
durch wiederholtes Krystallisiren aus Alkohol der Methylither des
Oxybenzophenonphenylimins rein erhalten. Er bildet gelbe Nadeln
vom Schmp. 77°.

0.1206 g Sbst.: 0.3705 g CO2, 0.0659 g H.0.

0.2283 g Sbst.: 11 cem N (109, 711 mm).

C-onITON. Ber. C 33.62, H 5.9(), N 4.87.
Gef. » 83.78, » 6.04, » 4.9,

Vou der nicht methylirten Verbindung unterscheidet er sich da-
durch, dass eine alkoholische Ldsung auch nach Zusatz von Alkali
sofort durch Wasser gefdllt wird. (Gegen Salzsiiure verhilt es sich
wie das o-Oxybenzophenonphenylimin.

Phenylimin des 2.4'-Dioxybenzophenons,

— —
{ )-c:{ jom.
HO N
Cs H_l,

Gleiche Gewichte 2.4'-Dioxybenzophenon und Anilin wurden
wihrend drei Stunden auf 190—200° erhitzt und die Reactionsmasse
aus Alkohol krystallisirt. Das 2.4'- Dioxybenzophenonphenylimin
bildet intensiv dunkelgelb gefirbte Nadeln oder S#ulen und schmilzt
bei 214" In Alkalien 18st es sich langsam bei gewohnlicher Tempe-
ratur; Leim Kochen mit Alkali wird Anilin abgespalten. Mit Salz-
siure bildet es ein gelbes Chlorhydrat, welches sich beim Kochen mit
Wasser zersetzt.

Ausser der Analyse wurde auch eine kryoskopische Molekular-
gewichtsbestimmung ausgefiihrt, um fiir eine der hier beschriebenen
Verbindungen auch die Molekulargrdosse sicher festzustellen.

0.1307 g Shst.: 0.3792 g COs, 0.0642 g HsO.

0.2622 g Sbst. und 14.78 g Phenol gaben 0.455° Erniedrigung des Ge-
frierpunktes.

CisH;30:N. Ber. C 7891, H 5.12.
Gef. » 79.12, » 5.45.
Mol.-Gewicht: Ber. 289. Gef. 287.
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Durch Essigsiureanhydrid entsteht ein griinlich-gelbes Diacetyl-
derivat, [C4Hy (0. COCH;)]:C: N. CgHs.

0.1299 g Sbst.: 0.3523 g CO,, 0.0638 g HaO.

Co3H;yOyN. Ber. C 73.99, H 5.09.
Gef. » 73.97, » 5.28.

In Salzséiure von 18 pCt. 16st es sich kalt lapgsam und besser
bei ganz missigem Erwirmen; es scheidet sich nach einiger Zeit ein
hellgelbes Chlorhydrat, Ce3H15O4N . CiH, aus.

0.4821 g Sbst.: 0.1717 g AgCl.

Co3HzoO4NCL  Ber. ClI 8.79. Gef. Cl 8.69.

Phenylimin des 2.3.4-Trioxybenzophenons,

/N T
HO{ ) c<_>
HO OH N
Cs H,

5 g wasserfreies Alizaringelb A') wurden mit 3.5—4 g Anilin
erhitzt. Bei 140° trat lebhafte Wagserentwickelung auf, welche bei
1759 fast aufhérte. Es wurde zum Verdampfen des iiberschiissigen
Anilins und zur Vollendung der Reaction etwa zwei Stunden aaf 200°
erwirmt, dann Alkohol hinzugefiigt, und da sich nichts ausschied,
etwas Essigsiure zugegeben und die Fliissigkeit dann in Wasser ge-
gossen. Die gefilite braungelbe Substanz wurde abfiltrirt und aus-
gewaschen und nach dem Trocknen direct analysirt.

0.1264 g Sbst.: 0.3446 g CO., 0.0598 g H,0.
0.3019 g Sbst.: 11.6 cem N (15% 729 mm).

CioHisO;N. Ber. C 74.71, H 4.91, N 4.59.
Gel. » 74.34, » 522, » 4.31.

Die Ausbeute war fast quantitativ. Das Trioxybenzophenon-
pheoylimid schmilzt bei 959, es ist in Wasser unléslich und 16st sich
leicht in Alkohol und in Alkalien mit gelber Farbe. Carbonate 16sen
es in der Kilte nicht, aber beim Erwirmen. Salzsiure von 1§ pCt.
168t es mit gelber Farbe; bLeim Kochen dieser Ldsung tritt Zer-
setzung ein.

) Fir das Alizaringelb A hatten Eichengriin uwnd ich angenommen,
dass von den beiden moglichen Formeln diejenige die wahrscheinlichere ist,
nach der es ein 2,3,4- und nicht ein 3,4, 5-Derivat ist. Spater sprachen
sich auch Noelting und Alf. Meyer in demselben Sinne aus. Die Beob-
achtung, dass dieser Farbstoff mit Anilin ebenso leicht reagirt, wie die
anderen Oxybenzoplienone, welche ein Hydroxyl in Orthostellung enthalten,
ist eine neue Bestitigung dieser Annahme. Graebe.
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Phenylimin des o-Chlorbenzophenons,

TNl
(SA S NA
Cl N
CsH;s

Das o-Chlorbenzophenon hatte Overton!) als ein gegen 3300
siedendes Oel nach der Friedel-Craft’schen Reaction aus o-Chlor-
benzoylchlorid erhalten, welches er ans Salicylsiure darstellte. Da
sich aber jetzt die o-Chlorbenzoésiure leicht vollkommen rein aus
Anthranilsiure oder reinem o-Toluidin erhalten lisst, so wendet man
besser diese Sidure als Ausgangsmaterial an. Wir erhielten so das
o-Chlorbenzophenon anfangs als Oel, welches aber nach lingerem
Stehen fest wurde. Ganz rein erstarrt es leicht, schmilzt bei 45.5°
und destillirt 24° héher als Benzophenon, also bei 330° (corr.). Aus
einem Gemenge von Chloroform und Ligroin ldsst es sich in Form
gut ausgebildeter Tafeln erhalten. Gleiche Gewichtsmengen dieses
“0-Chlorbenzophenons und Anilins wurden 3—4 Stunden auf 200° er-
hitzt. Aus dem Riickstand wurden durch Krystallisation aus Alkohol
hellgelbe Nadeln oder Siulen erhalten, welche in fein vertheiltem
Zustand fast farblos erschienen. Im geschmolzenen Zustand tritt die
gelbe Farbe aber deutlich auf. Sie schmelzen bei 128% sind wenig
in Alkohol und leicht in Chloroform 16slich. Die Lésungen sind
gelb und concentrirte Lésungen in Chloroform intensiv gelb.

0.3205 g Shst.: 13.6 cem N (159, 780 mm).

0.2420 g Sbst.: 0.1238 g AgCL.

CiaHiyNCL. Ber. N 4.81, Cl 12.16.
Gef. » 4.71, » 12.60.

In missig concentrirter Salzsiiure 15st sich das Chlorbenzophenon-
phenylimin mit gelber Farbe. Beim Kochen wie lingerem Stehen
tritt Entfirbung ein und scheidet sich o-Chlorbenzophenon aus, Beim
Erhitzen mit einer alkoholischen Losung von Schwefelwasserstoff auf
140—150° wurde ein QOel erhalten, welches Schwefel enthielt und
dessen Analyse fiir ein Gemenge von Chlorbenzophenon und Chlor-
thiobenzophenon spricht.

Phenylimin des o-Methylbenzophenons,
/" N.o./ N\
\__/ S/
CHs N
C:H;
Zur Darstellung dieser Verbindung wurde 1 Theil o-Tolylphenyl-
keton mit 3 Theilen Anilin wihrend 5 —6 Stunden auf 200° erhitat
und dann der Riickstand mit Alkohol behandelt, welcher das unver-

1y Diese Berichte 26, 28,
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dnderte Keton und das nicht verdampfte Anilin léste. Darch Um-
krystallisiren aus Alkohol wurden lange Siulen von ganz hellgelber
Farbe erbalten, die aber geschmolzen eine starke gelbe Firbung an-
nahmen, ebenso waren die Losungen gefirbt. Salzsdure von 18 pCt.
16st das Phenylimin und beim Kochen wird Tolylphenylketon regene-
rirt. Das o-Methylbenzophenonphenylimin schmilzt bei 104.5°.
0.1940 g Sbst.: 0.6276 g CO,, 0.1104 g H:0.
0.2328 g Sbst.: 11.6 cem N (209, 728 mm).
CooHy7N. Ber. C 88.56, I 6.27, N 5.16.
Gef. » 88.23, » 6.31, » 5.46.

257. C. Graebe und P. Réder: Ueber das Oxim
und des Phenylhydrazon des Xanthons,

(Eingegangen am 5. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tiubher)

Die Thatsache, dass Xaothon und Euxanthon weder mit Hydr-
oxylamin noch mit Phenylhydrazin Condensationsproducte liefern,
hatte vor Jahren V. Meyer, sowie E. Spiegler!) veranlasst, die
Korper der Euxanthongruppe als Lactone aufzufassen. Gestiitzt auf
das Verhalten des Xanthons konnten Graebe und Feer?) jedoch den
Nachweis liefern, dass dasselbe, der #lteren Ansicht entsprechend, als
Ringketon aufgefasst werden muss, und in der Bildung des Xanthons
aus Phenyisalicylsiure fand der Eine®) von uns einen weiteren ent-
scheidenden Beweis fiir diese Auffassung. Es ist uns nun gelungeun, das
Phenylhydrazon des Xanthons aus dem Thioderivat,

CeHy
O<CGH4>CS’
zu erhalten. Diesen neuen schwefelhaltigen Kérper wollen wir zum
Unterschied von dem friher von Graebe und Schulthess be-
schriebenen Thioxanthon, S<gzg:>00, welches sich Hydroxylamin
und Phenylhydrazin gegeniiber wie das Xanthon indifferent verhilt,
als Xanthion bezeichnen, entsprechend den Beschlissen des Genfer
Nomenclaturcongresses. Als Ausgangsmaterial zor Darstellung dieses

Xanthions dient das Einwirkungsproduct von Anilin auf Xanthon-
siure.

1 Diese Berichte 17, 808 n. 810.
7) Diese Berichte 19, 2607.
3) Graebe, diese Berichte 21, 501.





