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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.
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Xanthonphenylimin, O<g§gi>C:N.CgH5.

Zur Darstellung dieser Verbindung erwérmt man gleiche Gewichts-
theile 2.2'-Dioxybenzophenon und Anilin; bei 130° tritt Reaction
unter Wasserabspaltung ein. Man steigert allmihlich die Temperatur
und hilt sie (in der Reactionsmasse gemessen) 2—3 Stunden auf un+
geféhr 2009, wobei der grdsste Theil des iiberschiissigen Anilins sich
verfliichtigt. Der Riickstand wird dann mit wenig Alkohol behandelt,
welcher das nicht verdampfte Anilin 18st, wihrend das Xanthon-
phenylimin ungeldst bleibt. Aus der Mutterlauge kann man noch eine
geringe Menge desselben durch Zusatz von verdiinnter Essigsiure ge-
winnen. Aus heissem Alkohol erhilt man es in Form goldgelber
Krystalle, welche bei 134.5° schmelzen. In heissem Alkohol ist es
ziemlich reichlich und in kaltem wenig léslich. In concentrirter
Schwefelsdure 16st es sich mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz.
In concentrirter Salzsiiure 1ost es sich, und bei geniigender Concentra-
tion scheidet sich ein intensiv gelb gefirbtes Chlorhydrat aus. Beim
Kochen mit Wasser zerfillt dieses Salz in Xanthon und Anilin. In
Alkalien 15st sich das Xanthonphenylimin nicht. Beim Glihen desselben
mit Zinkstaub wurde Xanthen erhalten.

0.1388 g Sbat.: 0.4280 g COs, 0.0596 g H,0.

0.1279 g Sbst.: 6.2 cem N (17.5% 731 mm).

CiaH135ON. Ber. C 84.02, H 4.84, N 5.17.
Gef. » 84.09, » 4.78, » 540,
- . CsH, ]
Xanthion, O<C:H4>CS'

Man 15st das Xanthonphenylimin in heissem Alkohol, sittigt die
Lésung mit Schwefelwasserstoff und ldsst iiber Nacht stehen. Das
Xanthion scheidet sich hierbei allméhlich aus.

Das Xanthion krystallisirt in langen Nadeln, welche in Folge
eines sehr starken Dichroismus dunkelroth oder braunroth erscheinen.
Im durchfallenden Licht sind sie gelb; auch aus alkoholischer Lésung
mit Wasser gefillt erscheinen sie gelb. In heissem Alkohol ist es
ziemlich reichlich, weniger in kaltem l!8slich. Die Farbe der Lésung
ist griin, erscheint aber wegen starker Fluorescenz roth oder rothbranu.
Schwefelkohlenstoff, welcher das Xanthion sehr leicht 1dst, liefert
eine intensiv griine, kaum fluorescirende Fliissigkeit. Concentrirte
Schwefelsiure 168t es mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz. Das
Xanthion schmilzt bei 156°. .

Die Zusammensetzung entspricht obiger Formel.

0.1442 g Sbst.: 0,3848 g CO, 0.0517 g H30.

0.1300 g Shst.: 0.0172 g SO, Ba.

CisHs0S. Ber. C 73.19, H 3.79, 8§ 15.23.
Gef. » 72.80, » 4.01, » 15.70.
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Verhalten des Xanthions gegen Hydroxylamin. Eine
alkoholische Lésung von Xantbion wurde mit salzsaurem Hydroxyl-
amin und Natriumecarbonat am aufsteigenden Kiihler erhitzt; es trat
pach und nach vollstindige Entfirbung ein. Auf Wasserzusatz schied
sich ein farbloser krystallinischer Kdrper aus, der stickstoffhaltig und
schwefeltrei ist. Er schmilzt bei 161° Concentrirte Schwefelsiure
16st ihn mit hellgelber Farbe und blauer Fluorescenz. In Salzsiure
ist er 1slich und wird auf Wasserzusatz wieder gefillt. Aetznatron
16st ihn nur schwierig. Beim Kochen mit Salzsdure wird Xanthon
erhalten.

0.1189 g Sbst.: 0.3211 g COs, 0.0463 g H,0.

0.2232 g Shst,: 15.7 cem N (179 719.8 mm).

Ci3HgO:N. Ber. C 73.88, H 4.34, N 6.65.
Gef. » 73.65, » 4.32, » 6.74.

I's bat sich also aus Xanthion das entsprechende Oxim, das
Xanthonoxim gebildet:

o<SHi~c.N.onH
C.H, :N.OH.

Phenylhydrazon des Xauthons, O<g§g:>C :N.NH.CgH;.

Das Xanthion wird mit iiberschiissigem Phenylhydrazin (annihernd
.zwei Mol.-Gew.) in alkoholischer Ldsung wihrend 4—5 Stunden am
aufsteigenden Kiihler erhitzt, wobei die Farbe der Ldsung sich idndert
und gelb wird. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man gold-
gelbe Nadeln, welche bei 152° schmelzen. Sollte etwas Xanthion
nicht umgewandelt sein, so bleibt es in der Mutterlauge. In heissem
Alkohol ist das Hydrazon ziemlich reichlich und wenig in kaltem
l6slich. Concentrirte Schwefelsiiure lést es mit gelber Farbe und
griiner Fluorescenz. Mit concentrirter Salzsdure iibergossen, entsteht
ein orangegelbes, schwerlisliches Salz, welches sich bei missigem Er-
wirmen in der Salzsiure mit orangegelber Farbe 16st. Beim Kochen
dieser Losung scheidet sich Xanthon in Form farbloser oder hellgelber
Nadeln aus. Die aus Xanthion erhaltene stickstoffhaltige Verbindung
.ist also das Phenylhydrazon des Xanthons.

0.1084 g Sbst.: 9.6 ccm N (180, 719.8 cem).

CmHuONg. Ber. N 9.77. Gef. N 9.65.
Genf, Universititslaboratorium.





