
einer Amidogruppe dee Toluylendiaminmtee in Pamatellung tritt f), 
80 ergiebt eich hieraua fur dae andere Stickstoffatom des Diamine 
die o-Stellung zum Nitrosoeticketoff, und ea ist andererseite im Nitroeo- 
dimethylanilinreet die o-Stellung zu jenem nicht beeetzt, also mit 
Leichtigkeit zughglich. 

Dem Leukotoluylenroth kommt eonach die Formel zu: 

Die Analogie dieeer Cooetitutioosformel mit derjenigen des Leuko- 
methylenblaus, Leukothionine etc. ist eine frappante. Wie man eieht, 
wird die Rolle, welche der Schwefel in der Methylenblaugmppe spielt, 
bei den Leukoverbindungen der Farbetoffe der Toluylenrothgruppe 
von einer Imidogruppe iibernommen. 

Die erlangten Reeultate eind nach verechiedenen Richtungen hin 
von grheerer Bedeutung. Insbesondere iet, da das Toluylenroth in 
der nhheten Beziehung zu den Safranioen eteht, kaum mehr zweifel- 
haft, dam letztere auch Phenazinderirate sind. Man vergleiche die 
im folgenden Hefte dieeer Berichte eracheinende Mittheilung. 

Heidelberg,  den 7. October 1886. 

666. C. Grsebe  und A. Peer: Ueber die Euxanthongfuppe. 
Qingegangen am 11. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Durch eine von E. Spieglera)  im Laboratorium von V. Meyer 
ausgefiihrte Untereuchung war die friihere Aneicht, dam das Euurn- 
thon wie deeeen Muttersubatane daa Diphenylenketonoxyd, 

co CoH4c 0 >csE4, 
als Ketone anzueehen seien, in Frage geetallt. Da diese Kiirper eich 
weder mit Hydroxylamin noeh mit Phenylhydrazin verbinden, 80 faeeten 

~~ 

*) Vgl. R. Nietzki, dieae Ber. XVI, 464; R. M6hlau, daselbet XVI, 
W5; ferner z. B. Nietzki, nOrgmieche Farbatoffeu, Trewendt, Brealau, 
8. 110. 

9 Dim Berichto XVII, 807. 



S p i e g l e r  wie V. Meyer  dieselben ale Lactnne auf und stellten obiger 
alteren Formel die folgende gegeniber: 

CeH4-0 
Cs Hp - CO 

* (11). 

Wlhrend nun dieselbe dem indifferenten Verhalten gegen die iGr 
Ketone charakteristische Reagentien Rechnung triigt, schien sie uns 
weniger gut mit den sonstigen Eigenschaften der Euxanthongruppe in 
Einklang zu stehen. Die altere Formel erklart besser das Verhalten 
gegen Jodwasserstoff und Zinkshub sowie gegen Kalihydrat. Gleich- 
zeitig mit Versuchen iiber Synthese des Euxanthons hatten wir uns 
mit der Frage nach der Constitution dieses Kiirpers von Neuem be- 
fasst. Uns schien es vor Allem wichtig, das Verhalten gegen Kali- 
hydret zu rerfolgen. Merz und Wei th  haben gefunden, dass dae 
Diphenylenketonoxyd beim Schmelzen mit Kali in Phenol und Salicyl- 
saure zerfiillt und nahmen an, dass hierbei Phenylsalicylsiiure als 
Zwischenproduct auftrete. DieseR Zwischenproduct ist spater von 
R. R ich te r ' )  untersucht worden, der zum Resultat kam, dass das 
Diphenylenketonoxyd durch miissiges Schmelzen mit l h l i  in Dioxy- 
benzophenon oder, wie er es nennt, Carbonyldioxydiphenyl iibergehe: 

CsH4. O H  
C o c ~ c ~ 4 .  O H .  

Wir batten bei der Wiederaufunhme der Untersuchung iiber Euxan- 
thon die Arbeit von R ich te r  anfangs iibersehen und haben dieses 
Zwischenproduct gleichfalls untersucht , wobei wir zu demselben 
Resultat gelangten. Durch die aus diesem Kijrper und desseri Aether 
mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin entstehenden Verbindungen 
konnten wir diese Ansicht besser begriinden. Der Uebergang von 
Diphenylenketonoxyd in- ein Dioxybenzophenon ist nun bei den bis- 
herigen Discuseionen iiber die Constitution der Euxanthongruppe nicht 
genigend beriicksichtigt worden, denn durch diese Thatsache ist wohl 
die Lactonformel ale ausgeschlossen enzusehen. Ein Korper, der obiger 
Formel I1 entsprechend zusammengesetzt ist, musste in eine Oxydi- 
phenylcarbonsaure ubergehen. Aus den Versuchen von R i c h t e r  SO- 

wie aus den unserigen folgt, dass die aus dem Diphenylenketonoxyd 
durch Wasseraufnahme entstehende Verbindung CIS Hlo03 kein Carb- 
oxyl enthalten kann , sondern dass zwei Hydroxyle anzunehmen sind. 
Aus dem unten angefiihrten Verhalten gegen Hydroxylamh und 
Phenylhydrazin ist ferner die Folgerung zu ziehen, dass das dritte 
Sauerstoffatom ein Ketonsauerstoff sei. Es bleibt dann keine andere 
Moglichkeit iibrig, als den liijrper C13H10 03 ale Dioxybenzophenon 

I) Journ. fir pract. Chemie PS, 273. 
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aufzufassen und zwar miiseen entsprechend der Bildung aue Salicyl- 
ellure und dem Zerfden bei energischem Schmelzen rnit Kalihydrat 
die beiden Hydroxyle eich in der Orthostellung befinden. 

Urn nun rnit der Thatsache, dass das Diphenylenketonoxyd in 
Dioxybenzophenon iibergeht , die mangelnde Verbindungsfiihigkeit rnit 
Hydroxylamin und Phenylhydrazin in Einklang zu bringen, liesse sich 
vielleicht fir daa erstere noch folgende Formel in Betracht ziehen: 

Freilich wiirde diese Formel weniger gut den Uebergang in 

beim Erhitzen mit Zinkstaub erklaren; doch ist sie wohl von vorn- 
herein nicht sofort zuriickzuweisen. Im Allgemeinen scheint une 
jedoch die iiltere Formel fiir das Diphenylenketonoxyd die wahrschein- 
lichere zu sein und es liige hier ein interessantes Beispiel iiber den 
Einfluss des zweiten Sauerstoffatoms auf den Charakter der Keton- 
gruppe vor. 

Die einzige Thatsache, die schwer mit der alteren, sowie rnit der 
dritten Formel in Einklang zu bringen ist, betrifft die yon R. R i c h t e r  
aufgefundene Bildung des Diphenylenketonoxyd aus orthophenylbenzo5- 
saurem Natron und Phosphoroxychlorid und fiihrt auch V. Meyer  
diese Beobachtung zu Gunsten der Lactonformel an. Es scheint us, 
da diese Bildung rnit dem sonstigen Verhalten nicht in Einklang steht 
und iiber dieselbe nur eine ganz kurze Angabe vorliegt, daes sie, urn 
entscheidend zu sein, eingehender untersucht werden miisse. 

O r t h o d i o x y b e n z o p h e n o n ,  CO (CsH,. 0H)a. R. R i c h t e r  
hat diese Verbindung durch gemiissigtes Schmelzen des Diphenylen- 
ketonoxyds mit Kali erhalten. Wir hatten sie durch Erhitzen Ton 
1 Theil dieses Oxyds mit 2 Theilen Kalihydrat und 2 Theilen Alkohol 
wiihrend 3-4 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 1800 dargestellt. 
I n  den Riihren hat sich ein Theil des gebildeten Kalisalzes in Krystallen 
abgesetzt. Die Dioxyverbindung wird, durch eine Saure in Frei- 
heit gesetzt, als Oel gef"llt, welches nur schwierig feat wird. Den 
Angaben von R i c h t e r  haben wir hinzuzufiigen, dass sie bei 330-340° 
destillirt, dass dabei aber ein Theil unter Waeserabspaltung in Diphe- 
nylenketonoxyd zuriick verwandelt wird. Deshalb war es auch nicht 
mcglich, die Dampfdichte zu bestimmen. Abweichend von R i c h t o r  
haben wir gefunden, dass das Kaliumsalz zwei Atome Metall enthillt. 
Man gewinnt es direct wie oben angegeben, oder durch Versetzen 
einer alkoholischeii Liisung der freien Verbindung rnit alkoholischem 
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Kali. Dm Salz ist im Wasser sehr leicht, ziemlich gut in Alkohol 
und nicht in Aether liislich. 

Gefunden wurde 25.0 und 26.4 pCt. K, wiihrend die Formel 
C O  (C6&0K)a 26.46 pCt. verlangt. Obwohl das Dioxybenzophenon 
sich in kohlensaureni Kali liist, wird es durch iiberschiissige Kohlen- 
saure aus der alkalischen Losung wieder ausgeschieden. Durch die 
meisten Metallsalze wird die LBsung des Kaliumsalzes gefillt und es 
bilden sich gelbgefarbte Niederschliige. 

Das Dioxybenzophenon wird sowohl durch Phenylhydrazin wie 
durch Hydroxylamin in stickstoff haltige Producte verwandelt. Das- 
selbe in alkoholischer Lijsung mehrere Stunden rnit iiberschiissigem 
Phenylhydrazin auf dem WasSerbad erwarmt, lieferte ein Product, 
welches auf Wasserzusatz sich zuerst iilig ausschied, durch Krystalli- 
siren in Form von farblosen Blattchen erhalten werden konnen, die 
bei 152" schmelzen und sich in Kali ohne Farbung h e n .  

Die Stickstoffbestimmung entspricht der Formel, (CsH4. 0 H)a C 
= N - NHCsH6: 

Berechnet 
N 9.1 

Gefunden 
8.8 pct. 

Ebenso leicht wird die Verbindung mit Hydroxylamin gebildet. 
Es wurde das oben erwahnte Kaliumsalz rnit etwas uberschiissigem 
salzsaurem Hydroxylamin in verdiinntem Alkohol 2-3 Stunden auf 
dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Verdampfen des Alkohols wurde 
die Losung sauer gemacht. Beim Erktilten schieden sich lange weisse 
Nadeln aus, die stickstoffhaltig sind und bei 99" schmelzen. 

Den schon von R i c h t e r beschriebenen M e t h y I a t  h e r 
C 0 (Cg HI 0 C Hs)a haben wir durch zweistiindiges Erhitzen des 
kryatallisirten Kaliumsalzes rnit Jodmethyl auf  looo dargestellt. Den 
Schmelzpunkt fanden wir bei 104O statt bei 98O. Die Zusammen- 
setzung entspricbt obiger Formel (gefunden C = 74.5 und H = 5.9, 
wiihrend die Rechnung 74.4 und 5.74 pCt. ergiebt). R i c h t e r  hat 
schon angefiihrt, dass dieser Aether durch Kochen rnit Natronlauge 
nicht zersetzt wird, wir haben gefunden, dass selbst beim Erhitzen 
rnit alkoholischem Kali auf 1500 keine Veriinderung eintritt. 

In  wasserig-alkoholischer Losung rnit salzsaurem Hydroxylamin 
erwarmt, entsteht eine gut krystallisirende und bei 1880 schmelzende 
Verbindung, deren Stickstoffgehalt der Formel eines Acetoxims 
(cgHaOC&)a C = N . O H  entspricht. 

Berechnet Gefunden 
N 5.4G 5.55 pct. 
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Der A e t h y l l t h e r ,  C O  (C6H4O&H&, wurde wie der Methyl- 
Er krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in farb- 

Berechnet Gefunden 
c 75.5 75.6 pCt. 
H 6.6 6.8 

Ether dargestellt. 
losen Nadeln und schmilzt bei 1090. 

Gegen Alkalien ist er ebenso bestandig wie der Methyliither. Er 
liefert mit Hydroxlamin gleichfalls eine stickstoff haltige Verbindung. 
Wird der Aether niit Phenylhydrazin auf dem Waseerbad erwlrmt, 
80 tritt keine Reaction ein. Erhitzt man aber beide KBrper 'bis auf 
200°, so entwickeln sich Wasserdampfe und man erhalt einen stick- 
stoffhaltigen Korper, dem die Formel 

zukommt. 
(CgH4oc2H~)aC = N - NHCg Hg, 

Berechnet Gefunden 
C 76.8 76.2 pCt. 
H 6.4 6.5 
N 7.5 7.5 

Aus verdiinntem Alkohol erhilt man ihn in Bliittchen, die bei 
1140 schmelzen. 

Die Ace ty lve rb indung  C O  (c~&.ococH& stellten wir 
durch Erhitzen des Dioxybenzophenons mit Chloracetyl am auf- 
steigenden Kiibler dar. Den Schmelzpunkt fanden wir bei 960, wlh- 
rend R i c h t e r  830 angiebt. Wir fiihren die Analyse gleichfalls hier 
an, weil sie zeigt, wie schon R i c h t e r  fand, dass zwei Acetyle ein- 
getreten sind, der Kiirper, C ~ B H ~ O O B ,  also zwei Hydroxyle ent- 
halten muss. 

Berechnet Gefunden 
C 68.45 68.57 pCt. 
H 4.69 4.70 

Dae zu unseren Versuchen benutzte Diphenylenketonoxyd hatten 
wir theils nach P e r k i n ,  theils nach Se i f e r t l )  dargestellt. Die Methode 
dee letzteren, liingeres Erhitzen des Phenylsalicylats bis zum Sieden 
und nachheriges Destilliren gewahrt deli Vortheil, dass sie die An- 
wendung des theueren Essigsaureanhydrids unnothig macht. Letztere 
besitzt nun auch in theoretischer Beziehung noch ein weiteres Interease. 
S e i f e r t  nahm in seiner Arbeit an, daas vermuthlich Salicylid als 
Zwischenproduct auftrete, dass also das aus dem Phenol stammende 
Phenyl nicht an der Reaction theilnehme. Diese Annahme war auch 
dem ganzen Verlauf der Reaction nach die natiirlichate. Als wir aber 
denaelben Vereuch mit den Salicylsaurelthern von a- und B-Naphtol 

1) Journ. fiir prakt. Chemie 31, 478. 
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sowie von Parakresol ausfiihrten, zeigte es sich, daas hierbei neue 
Verbindungen entstehen, an deren Bildung die Naphtyle reap. das 
Kresyl theilnehmen. Aus Parakresol bildet sich ein Methyldiphenylen- 
ketonoxyd, das Teluylenphenyleiiketonoxyd, 

Cfi H4< coo> c6 HS c HI, 
welches bei 1050 schmilzt und sich sehr leicht in heissem, weniger 
in kaltem Alkohol lost. Beim Erhitzen des salicylsauren a- Naphtol- 
athers tritt das a- Naphtylenphenylenketonoxyd auf, 

co 
c6 &< 0 >clo H6. 

Daselbe ist in kaltem Alkohol wenig, besser in heissem und sehr 
leicht in heissem Toluol loslich. Es bildet farblose Krystalle, die bei 
1550 schmelzen. Vermuthlich nimmt das Carbonyl im Napthalin 
die dem Sauerstoff benachbnrte p -  Stellung ein. Es bildet mit Pikrin- 
saure eine gelbrothe Verbindung. In concentrirter Schwefelsaure liist 
es sich mit gelber Farbe und stark griiner Fluorescenz. 

Ber. fiir CloHli.02 Go funden 
C 82.76 82.45 pCt. 
H 4.07 4.14 

Bus salicylsaurem $- Naphtyl entsteht das 13-Naphtylenphenylen- 
ket onoxyd, 

welches in Nadeln krystallisirt und bei 140° schmilzt. Die Analyse 
entspricht der gegebenen Formel. Gefunden Kohlenstoff 82.50 und 
Wasserstoff 4.21 pCt. Die Stellung des Carbonyls bleibt noch zu ent- 
scheiden, da es ebenso gut in  eine t t -  wie in eine  stel el lung ein- 
treten kann. 

Im hiesigen Laboratorium sollen die angefiihrten Ketonoxyde in 
ahnlicher Weise wie oben fur das Diphenylenketonaxyd angegeben ist, 
untersucht werden, um fiir alle diese Kiirper zur Feststellung der 
Constitution zu gelangen. 

Das Zerfallen der genannten Aether der Salicyleiiure erfolgt genau 
wie es S e i f e r t  fiir das Phenylsalicylat angegeben hat. Es entweicht 
Kohlensaure und destillirt dabei eine grosse Menge der Pheuole. 
Wiihrend nun bei dem Phenylsalicylat nur Phenol auftritt, erhiilt man 
bei den drei angefiihrten Aethern immer ein Gemisch von Phenol mit 
dern zur Darstellung des Aethers benutzten Phenol. Die Salicysaure 
Naphtylather liefern also Gemenge von Phenol mit den Naphtolen. 
Vergleicht man die Formel der Aether mit denjenigen der daraus 
entstehenden Verbindungen, 
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so sollten sich die letzteren nur durch Waaserabspaltung bilden. An 
Stelle von Wasser destilliren aber die Phenole und es entwickelt sich 
Kohlensiiure. Vielleicht ist der Vorgang so zu erkliiren, dass durch 
das sich bildende Waaser bei der hohen iiber 3000 liegenden Tempe- 
ratur noch unversnderter Aether so gespalten wird, dass Kohlensiiure 
und Phenole auftreten. Durch Anwendung der S eife rt’schen Methode 
auf die Aether der Salicylsiiure mit verschiedenen Phenolen Usst sich 
also die Gruppe dieser Ketonoxyde erheblich vergriissern. S eifer t  
hat sich die Anwendung seiner Methode auf andere Oxy- und Amido- 
skiuren vorbehalten und werden auch in dieser Weise neue kihnliche 
KZirper zu erhalten sein. 

E u  xan  t h o n  saure.  

B a e y  e r  hat bekanntlich dm Euxanthon durch gelindes Schmelzen 
rnit Kali in Euxanthonsiiure verwandelt. Dieselbe muss nun, da dae 
Euxanthon Dioxydiphenylenketonoxyd ist, einem Tetraoxybenzophenon 
entsprechen. I n  dieser Weise hat sie schon Baeyer  aufgefaset zwar 
auf Grund der Zusammensetzung des Bleisalzes. Eine weitere Be- 
steitigung liefert eine von uns erhaltene Acetylverbindung. Da durch 
atlirkeres Schmelzen rnit Kali die Euxanthondure in Hydrochinon 
verwandelt wird, so ist ihre Constitution vollkommen festgestellt und 
zwar entsprechend folgender Formel: 

OH O H  

Durch Erhitzen rnit 4 Molekiilen Kalihydrat und iiberschiissigem 
Jodmethyl haben wir einen Aether erhalten, der freilich sich bisher 
nicht kystallisiren lieas, aber rnit Hydroxylamin einen stickstoff haltigen 
festen KZirper liefert. Diese Verbindungen sollen spiiter beschrieben 
werden. 

Die Versuche Euxanthon synthetisch zu erhalten haben bisher nnr 
zu zwei Isomeren gefiihrt. Aus dem Diphenylketonoxyd erhielt der 
Eine von uns durch Einfiihrung zweier Hydroxyle ein Isoeuxanthon 
und von Bis t rzycki  uod Kostanecki  wurde ein zweites dnrch Ein- 
wirkung von Eseigaliureanhydrid auf 6 - Resorcylsanre dargestellt. 

Eine Reihe von Versuchen, zn denen Hydrochinoncarbonskiare ale 
Ausgangsmaterial diente, hat nicht zu dem gewiinschten Resultat, 
Euxanthon zu erhalten, gefihrt. Ebenso haben wir bisher vergeblich 



eretrebt dnrch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Chinon oder 
Hydrochinonmethyllither zu Kiirpern zu gelangen, die sich in Euxm- 
thon iiberfiihren lassen. Die Methode, welche die Syntheee des Euxau- 
thons miiglich macht, bleibt also noch zu suchen. 

G e n f. Universititslaboratorium. 

666. Hermsnn Hecht:  Ueber die Einwirkung von lonaminen 
auf Citronenahre. 

(Eingogangen am 12. October.) 

[Aus dem Berliner Univ.-Labor. I. No. DCLXlV.] 
Die Amide der Citronensaure erleiden, wie A. B e h r m a n n  und 

A. Hofmannl) gezeigt haben, unter der Einwirkung der Schwefel- 
saure eigenthiimliche Umsetzungen. Auf Anregung des Herrn Prof. 
A. W. Hofmann habe ich desshalb einige substituirte Citronensiiure- 
amide dargestellt, die ich im Nachfolgenden beschreibe und spiiter 
ebenfalls auf ihr Verhalten gegen Schwefelsaure zu untersuchen gedenke. 

I. Methylamin. 

Eine concentrirte Losung des Citroneneaure-Methyliithers in abse 
lutem Alkohol wird mit einer moglichst starken Methylaminliisung 
iibergossen und uber Schwefelsaure gestellt. Es scheiden sich nach 
einigen Tagen schone, weisse Prismeri Bus, die einmal BUS Alkohol 
umkrystallisirt , Ci t r  o t r i  me thy  1 amid , CS €&, 04(NH C H& reprii- 
sentiren : 

Versuch 
I. 11. 111. Theorie fiir G H I T N ~ O ~  

C 46.75 -16.87 - 46.71 pCt. 
H 7.35 7.42 - 7.50 B 

N 18.18 - 17.86 - 
DHS Citrotrimethylamid schmilzt bei 1240, l6st sich sehr leicht 

schon in kaltem Wasser und wird durch Alkalien oder Salzsiiure in 
der Hitze nicht merklich verandert. 

I n  der Mutterlauge des Citramids haben Hofmann  und Behr-  
mann die Diaminsaure CS Hs 0 4  (OH) (NHa)a und die Monaminsiiure 
C ~ H S  04(OH)2(NHa) aufgefunden ; mir gelang es leider nicht, die ent- 

'J Sitzungsberichte d. Acad. d. Wissenschaften zu Berlin 18S4, Heft 46. 


