
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. 
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X a n  t h o n  p h e n p l  i m i n , O < g i  ::>C: N . CS Hg. 

Zur Darstellung dieser Verbindung erwarmt man gleiche Gewichts- 
theile 2.2'-Dioxybenzophenon und Ariilin ; bei 130° tritt Reaction 
unter Wasserabspaltung ein. Man steigert allmahlich die Temperatur 
uiid halt sie (in der Reactionsmasse gemessen) 2-3 Stunden auf UW 
gefahr ?OOO, wobei der griisste Theil des iiberschussigen Anilins sich 
verfliichtigt. Der  Riickstand wird dnnn rnit wenig Alkohol behandelt, 
welcher das nicht verdampfte Anilin lost, wlhrend das Xanthon- 
phenylimin ungelast bleibt. Aus der Mutterlauge kann man noch eine 
geringe Menge desselben durch Zusatz ron  rerdiinnter Essigsaure ge- 
w h e n .  Aus heissem Alkohol erhalt man es in  Form goldgelber 
Krystalle, welche bei 134.5O schmelzen. In heissem Alkohol ist e s  
ziemlich reichlich und in kalteln wenig loslich. In concentrirter 
Schwefelsaure liist es sich rnit gelber Farbe und griiner Fluorescenz. 
In  concentritter Salzsaure lost es sich, und bei geniigender Concentra- 
tion scheidet sich ein intensiv gelb gefarbtes Chlorhydrat aus. Beim 
Kochen mit Wasser zerfiillt dieses Salz in Xanthon und Anilin. I n  
Alkalien liist sich das  Xanthonphenyliniin nicht. Beim Gliihen deEselben 
mit Zinkstaub wurde Xanthen erhalten. 

0.1388 g Sbat.: 0.4230 g COe, 0.0596 g Hs0. 
0.1279 g Sbst.: ti.2 ccm N (17.5(', 731 mm). 

C I ~ H I S O N .  Ber. C S4.02, H 4.84, N 5.17. 
Gef. n 84.09, * 4.78, s 5.40. 

S a n t  h i o  n , O<cs cs Hr *,>CS. 

Man last das Xnnthonphenylimin in heissem Alkohol, siittigt die 
LBsung rnit Schwefelwasserstoff und lasst iiber Nacht stehen. Das 
Xanthion scheidet sich hierbei allmahlich nus. 

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 Liisung 
mit Wasser gefallt erscheinen sie gelb. In  heissem Alkohol ist es 
ziemlich reichlich, weniger in kaltem loslich. Die Farbe der Liisung 
ist griin, erscheint aber wegen starker Fluorescenz roth oder rothbrann. 
Schwefelkohlenstoff, welcher das  Yanthion sehr leicht lost. liefert 
eine intrnsiv griine, kaum fluorescirende Fliissigkeit. Concentrirte 
Schwefelsaure last es mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz. Das 
Yanthion schmilzt bei 156". 

Die Zusammensetzuiig entspricht obiger Formel. 
0.1442 g Sbat.: 0.3815 g CO, 0.0517 g HpO. 
0.1500 g Sbst.: 0.0173 g SOABa. 

C13HsOS. Ber. C i3.19, H 3.i9, S 15.23. 
Gef. 72.80, * 4.01, s 15.70. 
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V e r h a l t e i i  d e s  X a n t h i o n s  g e g e n  H y d r o x y l a m i n .  Eiue 
alkoholische Losung von Santhion wurde mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin und Katriumcarbontrt am aufsteigenden Ktihler erhitzt; es trat 
nach und nach vollstiindige Entfarbung ein. Auf Wasserzusatz schied 
sich ein farbloser krystallitiischer Korper aus, der stickstoff haltig und 
schwefelfrei ist. Er schrnilzt bei 161 O. Concentrirte Schwefelsaure 
liist ihn rnit hellgelber Farbe uud blauer Fluorescenz. I n  Sdzsaure 
ist e r  liislich und wird auf Wasserzusatz wieder gefallt. Aetznatron 
l6st ihn niir schwierig. Beini Kochen mit Salzsaure wird Xnnthon 
exhalten. 

O.llS9 g Sbst.: 0.3211 g Cos, 0.0463 g Hj0. 
0.2232 g Shst.: 13.7 ccm N (lie, 719.8 mm). 

C13H902N. Ber. C 73.68, H 4.34, N 6.65. 
Gef. n 73.65, n 4.32, )) 6.74. 

I33 hat sich also aus Santhion das  entsprecheude Oxim, dns 
X a n t  h o n  oxi  m gebildet : 

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  X a n t h o n s ,  OtCGH4>C : N .  N H .  CGHS. 

Das Santhion wird rnit iiberschcssigem Phenylhydrazin (annahernd 
zwei Mo1.-Gew.) in alkoholischer Liisung wiihrend 4-5 Stunden a m  
aufsteigenden Kiihler erhitzt, wobei die Farbe der Losung sich andert 
und gelb wird. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erbalt man gold- 
gelbe Nadeln, welche bei l52O schmelzen. Sollte etwas Santhion 
nicht umgewandelt sein, so bleibt es in der Mutterlauge. I n  heissem 
Alkohol ist dae Hydrazon zienilich reichlich und wenig in kaltem 
Ioslich. Concentrirte Schwefelsaure lost es mit gelber Farbe und 
griiner Fluoreecenz. Mit concentrirter Salzsiiure iibergoseen, entsteht 
ein orangegelbes, schwerliisliches Salz, welclies sich bei miissigem Er- 
warmen in der  Salzsaure mit orangegelber Farbe liist. Beim Kochen 
dieeer Lijsung scheidet sich Xanttion in Form farbloser oder hellgelber 
Nadeln aue. Die aus Xanthion erhaltene stickstoffhaltige Verbindung 
is t  also das  Phenylhydrazon des Xanthons. 

0.1084 g Sbst.: 9.6 ccni N (1S0, 719.S ccm). 

G e n  f, Universitatslaboratoriurn. 

C6H4 

C I ~ , H ~ ~ O N ~ .  Ber. N 9.77. Gef. N 9.63. 




