
1683 

auf, welche iiarnentlich bei 1300 reichlichst ist und gegen IS00 auf- 
hiirt. weil sie dann rollendet ist. Der  vom iiberechiissigvn Anilin 
befreite Riickstnnd gab F e h r rn a n n Zahlen, welche dem Chlorhpdrat 
des Phenplaurarnins entsprechen. Ich kann diese Beobachtungen roll- 
kornmen bestatigen und habe zur  Controlle eine Chlorbestimmung dee 
80 erhaltenen Products ausgefiihrt, welche rnit der Formel G3 H?rN&l 
gleichfirlle stimmt. 

Gef. C1 9.6. Ber. CI 9.3. 
Bei Anwendung von reinem Methylanilin trat unter denselben 

Vereuchsbedingungen keine rnerkliche Amrnoniakentwickelung ein und 
aus der  Schmelze liess aich nur  unverandertes Auraminchlorhydrat 
isoliren. 

Gef. C1 1’2.0. Ber. CI 1 1  .i. 

S n c h  den1 Entfernen des Methylaniliiis mittels Aether. lieferte 
der Riickstand sowohl auf Zusstz ron  Amrnoniak wie ron verdiinnter 
Satronlauge, die mit Eis gekiihlt war, nur Aurnrninbase. Die That- 
eache, dass durch Anilin das snlzsaure Aurarnin leicht in Phenyl- 
aurarnin abergeht und unter deneelben Vereuchsbedingungen nicht durch 
Yethylanilin veriindert wird, eteht vollkomrnen rnit der Ansicht im Ein- 
klang, d u e  auch in den Aurarninsnlzen die Gruppe C : NH rorhanden iet. 
Ich bin daher ron  Neuem nnd zwar vor Allein Huf Grund der Unter- 
suehung der Hetonimine rind Retonphenylimine in der Ansicht be- 
etgrkt worden, dass im Auramin wie in dessen Salzen das Gefarbt- 
sein durch den Atomcomplex C:NH bedingt iet und dieselben a la  
Ketoniminverbindungen aufzufassen Hind. Die chromophore Gruppe 
C:NH steht in  Betreff des Einflusses auf das  Gefarbtsein so ziemlicb 
in der Mitte zwischen den beiden Chromophoren CO uiid CS. 

268. C. araebe und F. Keller: Ueber Orthoderivate 
dea Beneophenonphenylimins. 

(Eingrgangen am 5. Juni; mitgetheilt in  der Sitrung von Hm. E. Ti iuher . )  
Irn Folgenden werdeii wir diejenigen Verbindungen beschreiben, 

welche wir durch directe condensation von Anilin mit den Ortho- 
substitutioneproducten des Renzophenons erhalten haben. Zur Dar-  
stellung im Kleinen haben wir das  Gemenge der betreffenden Kiirper 
in rinem Reagensrohr erwiirrnt, welches in ein rnit conceutrirter 
SchwefelsHure gefiilltes Kolbchen tauchte. Zur Beobachtung der Tern- 
peratnr befand sich das  Thermometer direct in dem Gernenge. Will 
man grossere Mengen darstellen, 60 benutzt man zweckrnlssig Kolben 
und ein Oelbad. 
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P h e ay l i m i n  d e s  o - 0 s y b e ti z op  h e n o n s, 

p .  \,A. c ‘ .  
HO 3 

Ct, Hs 
Brim Erwarinen von o-Osybriizophenon utid Aiiilin bemerkt man 

-den Brpinn der Reaction bri 1 W .  Es wurden gleic,he Gewichts- 
niengen beider Kiirprr geuiischt und die Temperator wahrend 2 - S 
Stundcn auf 190-200’’ (iin Gemenge geniessen) gehalten, wobvi das  
iiberschiissige .\nilin zum griissten Theil mit den1 gebildeteii Wnsser 
verdampfte. Die Reactiousmassr liefert, aus Alkohol krystallisirt, das  
~ - ~ s ~ b e t i z o p I i e u o ~ i p h e n ~ l i n l i l l  sofnrt rein und in selir gutrr Ausbeute. 

0.1442 g Sbst.: (?.443Y g Cop, 0.076.’ g H20. 
0.?7?0 g Sbat.: 12.3 ccm PI’ (240, ‘i19 mm). 

C I ~ H ~ ~ O K .  Ber. C 83.52, H 5.60, N 5.12. 
Gef. f i  S3.i?, )) 5 . G ,  )) 5.00. 

ES krystallisirt in intvnsiv gefiirbten , goldgelben Siiulen und 
schniilzt bei 13s.50 (corr.). In  Wasser ist es unliislich; it1 heissetn 
Alkohol lost es sich reichlich, weniger in kaltem. Wassrige 
Alkalien losen es nicht; fiigt man :tber zu eiuer rtlkoholischen L6sung 
einige Tropfen Natrotilauge iind datiti Waeser, so eatstelit keine 
Fallung, \vie dies der Fal l  ist, wenil m:in kein Alkali zugegeben hat. 
In Salzviiure von utigefiihr 18 pCt. lost es  sicli mit gelber Farbe, und 
Wasser svheidet es wieder unveriindert aus. Lasst man die Liisu~ig 
Iangere Zeit stehen, so eiitfiirbt sit? sich unter Riickbildung voii 0-osy- 
benzophenon; beiiu Erwiirnten der salzsauren Liisuiig tritt dieses 
Ze_rfnllen rasch ein. Beim Kochen mit Wasser bleibt das Pheitylimiii 
unreriindrrt; beim Erhitzen mit Wnsser aiif 1 5O0 erfiilgt Spaltung in 
Osybenzophenon und Anilin. 

Ein A c e t y l d e r i v x t .  C ~ H j . C ( : N . C t ; H g ) . C 6 H 1 . 0 . C O C H ~ ,  
bildet sich briiii Erwarmen des Osybenzophenonphenylimins mit 
Essigs~iore;in\ivdricl und besteht, ails Alkohol krystallisirt, aus glinz 
liellgellJen, fast farbloeen Rllttchen vom Schmp. 129”. 

0.1.jS:; g SlJ.d,.: 0.4(;Gti g CO., 0.0778 g HsO. 
0 . 2 6 % ~  g Sbst.: 1O.G ccm pr’ (150, 730 mm). 

C 2 i H i i O ~ N .  Ber. C 80.00, H 5.40, h; 4.44. 
Gef. i) 80.35, )) 5.45, )) 4.43. 

Er\rgrmt illan es g;illz massig mit Salzsaure VOII 15 pCt., 90 

geht e j  mit gelber Fnrbe in Losung; es scheidet sich daun ein 
gelbrs Snlz n u s .  desaeii Zosnmmeiisetzung einem C h l o r  h y d  r:i t 
entspricb t. 

0 sm g Sbst.: 0.1254 g AgCI. 

Beill, Kocbetl nlit WVnsser zrrfiillt das Salz in  Oxybenzophenon, 
( ; 2 i I I t R O s ~ C 1 .  Ber. C1 10.U9. Gef. c1 9.3J. 

Anilin und EsigshiY. 
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Das P h e n y l i m i n  d e s  o - M e t h o x y b e n z o p h e n o n s ,  CGHa. 
C (: N . c t ; H ~ ) .  CsHi TOCHI, haben wir direct BUS dem o-Methoxy- 
benzophenon durch Erhitzen mit Anilin dargestellt, urn zu nnter- 
suchen, wie weit das Hydroxyl in1 Vergleich mit Methoxyl befijrdernd 
auf  die Phenyliminbildung wirkt. Es hat sich daraus ergehen, dass 
d a s  Methorybenzopheno~~ eiu liingeres Erhitzen mit Anilin nothig 
niacht, wie das  Oxybenzophenon. Es worde daher zur Darstellung 
1 Theil o-Methoxybenzophenon mit 3 Theilen Anilin wahrend sechs 
Stonden arif 200'1 erhitst. Aus dern Reactionsproducte wurde dann 
durch wiederholtes Krystallisiren aus Alkohol der Methylather des 
Oxybenzophenonphenylimins rein erhalten. Er bildet gelbe Nadeln 
vom Schmp. 77". 

0.120G g Sbst.: 0.3705 g COz, 0.0659 g H20. 
0.23S3 g Sbst.: 11 ccm N (100, 711 mm). 

C2uHliON. Bcr. C S3.62, H 5.90, N 4.57. 
Gef. n 53.78, D 6.04, 4.95. 

Von der nicht methylirten Verbindung unterscheidet er sich da- 
durch,  dass eine alkoholische Liisung auch nach Zusatz von Alkali 
sofort durch Wasser gefiillt- wird. Oegen Salzsaure verhalt es sich 
wie dna o-Oxybenzophenonphenylirnin. 

P 11 e 11 y 1 i m i  n d e s 2.4'- D i o  x y  b e n  z o p h e n o  n s , 

cs H5 
Gleiche Gewichte 2.4'- Dioxybenzophenon und Anilin wurden 

wahrend drei Stunden auf 190-2000 erhitzt und die Reactionsmasse 
aus Alkohol kryjtrrllisirt. Das 2.4 '-  Dioxybenzophenonphenylimin 
bildet intensiv dunkelgelb gefiirbte Nadeln oder Sgulen und schmilzt 
bei 214". In  Alkalien lost es  sich langsam bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur; beim Kochen niit Alkali wird Anilin abgespalten. Mit Salz- 
siiure bildet es ein gelbes Chlorhydrat, welches sich beim Kochen mit 
Wasser  zersrtzt. 

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

0.1307 g Sbet.: 0.3792 g CO2, 0.0642 g HaO. 
0.2623 g Sbst. und 14.75 g Phenol gaben 0.4550 Erniedrigung des Ge- 

frierpunktes. 
CISHIJO~N.  Ber. C 78.91, H 5.12. 

Gef. * 79.12, )) 5.45. 
Mo1.-Gewicht: Ber. 259. Gef. 287. 
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Durch Essigsaureanhydrid entsteht ein griinlich-gelbes D i a c e t y l -  
d e r i v a t ,  [CB H4 ( 0 .  COCHa)]z C : N . C ~ H J .  

0.1299 g Sbst.: 0.3523 g COZ, 0.0638 g HpO. 

C?BHI:,OJN. Ber. C 73.99, H 5.09. 
Gef. B 73.97, 5.28. 

In Salzsiiure von 18 pCt. last es sich kal t  langsmn und besser 
bei ganz massigem Erwirmen;  es scheidet sich nach eiiiiger Zeit ein 
hellgelbes Chlorhydrat, C ~ ~ H ~ ~ O A N  . CI H, aus. 

0.4821 g Sbst.: 0.1717 g AgCI. 
C?BHZOO~NCI. Ber. C1 3.79. Gef. Cl 8.69. 

P h e u y l i  m i n  d e s 2 . 3 . 4 -  T r i o  x y b  e n  z o p h e n o n a 

HO O H N  
Cs H5 

5 g wasserfreies Alizaringelb A') wurden rnit 3.5-4 g Anilinz 
erhitzt. Bei 1400 trat lebhafte Wasserentwickelung auf, weiche bei 
175O fast aufh6rte. Es wurde zum Verdampfen des uberschiissigen 
Anilius und zur Vollendung der Reaction etwa zwei Stunden aof BOO0 
erwarmt, dann Alkohol hinzugefiigt, und d a  sich nichts ausschied, 
etwas Essigsaure zugegeben und die Fliissigkeit dann in Wasser ge- 
gossen. Die gefallte braungelbe Substauz wurde abfiltrirt und aus- 
gewaschen und nach dern Trocknen direct analysirt. 

0.1264 g Sbst.: 0.3446 g 0 2 ,  0.059Y g H10. 
0.3019 g Sbst.: 11.6 ccm N (15", 729 mm). 

CigH1503N. Ber. C 74.71, H 4.91, N 4.59. 
GeL )) 74.34, n 5.22, )) 4.31. 

Die Ausbeute war fast quantitativ. Das Trioxybenzophenon- 
phenylimid schmilzt bei 05O, es ist in Wasser unliislich und liist sich 
leicht in Alkohol und in Alknlien mit gelber Farbe. Carbonate lijsen 
es in der Kalte nicht, abw heiin Erwiirmen. Salzsaure yon IS pCt. 
last es mit gelber Farbe; beim liochen dieser Lasung tritt Zer- 
setzung ein. 

l) Fiir das Alimringelb A hattcn Eichengr i in  nnd ich augrnommen, 
dass von den beiden mbglichen Formeln diejenige die wahrscheinlichere ist, 
naeh der es ein 2,3,4- und nicht ein 3,4,5-Derivat ist. SpHter spr:ichen 
sich auch N o e l t i n g  und Alf. Meyer  in demselbeil Sinne i l u ~  Die Beob- 
nchtung, dass dieser Farbstoff rnit Anilin ebenso leicht reagirt. wie die 
anderen Oxybenzoplienone, welche ein Hydroxyl in Orthostellung enthalten, 
ist eine neue Besthtigung dieser Annahme. G r ae  b c. 
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P h e n  y 1 i m  i n  d e s  o - c li 1 o r b e n zo p h e n o  n s , 
/-\ . c .  /-\ 
\-/ .. \L/ .  

c 1  N 
c6 H5 

Das o-  Chlorbenzophenon hatte 0 v e r t o n ' )  als ein gegen 3300 
siedendes Oel nach der F r i e d e l - C r a f t ' s c h e n  Reaction aus o-Chlor- 
benzoylchlorid erhalten , welches er ails Salicylsiiure darstellte. Da 
sich aber jetzt die o-ChlorbenzoSsaure leicht vollkommen rein aus 
Anthranilsaure oder reinern o-Toluidin erhalten lasst, so wendet man 
besser diese Siiure als Ausgangsrnaterial an. Wir  erhielten so das 
o-Chlorbcnzophenon anfangs als p e l ,  welches aber  nach lilngerem 
Stehen fest wurde. Ganz rein erstarrt es leicbt, schmilzt bei 45.5'3 
und destillirt 240 hoher als Benzopheuon, alsn bei 330° (corr.). Aus 
einem Gemenge von Chloroform und Ligroi'n lasst es sich in Form 
gut  ausgebildeter Tafeln erhalten. Gleiche Gewicbtsrnengen dieses 
o-Chlorbenzophenons und Anilins wurden 3-4 Stonden auf 200° er- 
hitzt. Aus dem Riickstand wurden durch Krystallisation DUB Alkohol 
hellgelbe Nadeln oder Saulen erhalten , welche in fein vertheiltem 
Zustand fast farblos erschienen. Irn geschmolzenen Zustand tritt die 
gelbe Farbe  aber deutlich auf. Sie schmelzen bei 128O, sind wenig 
i n  Alkohol und leicht in Chloroform loslich. Die Losungen sind 
gelb und concentrirte Liisungen in Chloroform intensiv gelb. 

0.3205 g Sbst.: 13.6 ccm N (150, 730 mm). 
0.2420 g Sbst.: 0.1238 g AgCI. 

C19HlaNC1. Ber. N 4.8L, Cl 12.16. 
Gef. )) 4.77, * 12.60. 

In massig concentrirter Salzsaure lost sich das  Chlorhenzophenon- 
phenylimin mit gelber Farbe. Beim Kochen wie llingerem Stehen 
tritt Entfarbung ein und scheidet sich o-Chlorbenzophenon aus. Beim 
Erhitzen mit einer alkoholischen Liisung von Schwefelwasaerstoff auf 
140-1500 wurde ein Oel erhalten, welches Schwefel enthielt und 
dessen Analyse fiir ein Gemenge von Chlorbenzophenon und Chlor- 
tliiobenzophenon spricht. 

P h e n y l i m i n  d e s  o - M e t h y l b e n z o p h e n n n s ,  
/--\ . C .  /7. 
\-/ .. \-I 

CHj N 
CS HS 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde I Theil o-Tolylphenyl- 
keton mit 3 Theilen Anilin wlihrend 5-6 Stunden auf 2000 erhitet 
und dann der Riickstand mit Alkohol behandelt, welcher das unrer- 

1) Diese Bericbte 26, 25. 



anderte Keton und das nicht verdampfte Anilin liiste. h r c h  Um- 
krystallisiren aus Alkohol wurden lange SBulen voii gaiiz bellgelber 
F a r b e  erhalten, die aber geschmolzen eine starke gelbe F l rbung an- 
nahmen, ebenso waren die Lijsungen gefiirbt. Salzsaure ron 18 pCt. 
lost das  Phenylimin und beim Kochen wird Tolylphenylketon regene- 
rirt. Das o-Methylbenzophenonphenylirniii schmilzt bei 104.50. 

0.1940g Sbst.: 0.6276 6 COs, 0.1104 g H9O. 
0.2328 g Sbst.: 11.1; ccm N (W, 728 mm). 

c?oHl~N. Ber. C 88.56, II 6.27, N 5.16. 
Gef. )) 88.23, D 6.31, * 5.46. 

267. C. Ctraebe und P. Roder: Ueber das Oxim 
und das Phenylhydrazon des Xanthons. 

(Eingegangen am 5. Juni; mitgetheilt in der Sitzung vou Hm. E. TQnher . )  

Die Thatsache, dass Xaothon und Euxantbon weder mit Hydr- 
oxylamin noch mit Pbenylbydrazin Condensationsproducte liefern, 
hatte vor Jahren V. M e y e r ,  sowie E. S p i e g l e r ' )  vernnlasst, d ie  
Kijrper der Euianthongruppe 31s Lactone aufzufassen. Gestiitzt a u f  
das  Verhalten des Xanthons konnten G r a e b e  und F e e r 2 )  jedoch den 
Nachweis liefern, dass dasselbe, der alteren Ansicht entsprechend, als 
Ringketon aufgefasst werden muss, und in der Bildung de:, Santhons  
aus Phenylsalicylsiiure fand der  Eine3) von uns einen weiteren ent- 
acheidenden Beweis fiir diese Auffassung. Es ist uns n u n  gelunqeu, d a s  
Phenylhydrazon des Xanthons aus dem Thioderivst, 

zu erhalten. Diesen neiien schwefelhaltigen Kijrper wollen wir zurn 
Uiiterschied von dem friiher von G r a e b e  und S c h u l t h e s s  be- 

schriebenen Thioxanthon, S<c6 H+>CO, welches sich Hydroxylamin 

und Phenylhydrazin gegeniiber wie dns Xanthou inditferent verhalt, 
a19 X a n  t h i o  n bezeichnen, entsprechend den Beschliiasen deb Genfer 
Nomenclaturcongresses. Als Ausgangsmaterial zur Dnrstellung dieses 
Xanthions dient das  Einwirkungsproduct ron Anilin nuf Santhon- 
siure .  

C6 €1, 

1) Diese Berichte 17, 808 n. 810. 
2) Diese Rerichte 19, 2607. 
3) G r a e b e ,  diese Rericbte 21, 501. 




