
Zur Kenntniss der Euxanthongruppe, 
(Aus dem Laboratorium des Prof. V. Meyer in Ziirich.) 

Von Eduard Spiegler. 

(Vorgelegt in der Siizung am 24. April 1884.) 

Die im hiesigen Laboratorium zahlreich angestellten Ver- 
snehe haben die grosse Reaetionsfiihigkeit zwischen Ketonen 
und Aldehyden einerseits und Hydroxylamin anderseits in tiber- 
zeugendster Weise dargethau, so (lass die Fahigkeit, mit 
Hydroxylamin zu rcagiren, als s~mmtlichen Gliederu dieser beiden 
K~irperclassen zukommend, betrachtet werden muss. Und in der 
That hat man diese Reaction schon mehrfach zur LSsun~, yon 
Constitutionsfragen verwendet. 

Auf Veranlassung meines hoehverehrten Lehrers, des Herra 
Prof. Dr. V. Meye r ,  habe ieh es nun unternommen, das Verbalten 
einiger aromatischer Ketone gegen Hydroxylamin zu untersuehen. 

C6H4\ 
Hiezu nahm ich zuerst das Diphenylenketon _ ~6HajCO~ 

das ich nach W i t t e n b e r g  und ~ e y e r '  durch Destillation yea 
Phenanthrenchinon tiber gelbes Bleioxyd erhalten habe. Das 
Diphenylenketon wurde in wenig Alkohol gel~st, demselben 
etwas mehr als die iiquivalente Menge salzsauren Hydroxylamins~ 
gelSst in mSgliehst w2~ig ~ nntt ~ s o  
viel Alkohol zugesetzt~ bis die Li~sung klar erschien. Das Gemisch 
wurde dann einige Stunden am Wasserbade erhitzt, der Alkohol 
zum grSssten Theile verjagt und Wasser zugesetzt; yon dem ent- 
standenen ~iederschlage wurde abfiltrirt und dieser selbst zur 
Entfernung des unverbrauchten Hydroxylamins mit Wasser so 

1 Berl. Berichte XVI~ S. 502. 
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lange gewaschen~ bis das Filtrat Feh l ing ' sche  LSsung nicht 
mehr reducirte. Der anfangs rSthlichc~ nach Kochen mit Thier- 
kohle und durch wiedcrholtes Umkrystallisiren aus Alkohol 
gereinigte ~iederschlag stellt sch0ne blassgelbe Krystalle dar, 
deren Schmelzpunkt bet 192 ~ C. liegt. 

Die Stickstoffbestimmung best~ttigte, dass die so erhaltene 
u der Erwartung gem~ss einem Dipheny|enaeetoxim 
entspricht. 

0" 237 Grin. Substanz ergaben 15" 5 CC. feuchten Stickstoff~ 
Barometerstand 730 Mm., Temper~tur 15 ~ C. 

C~tt c 
rt r ) 

CsH4 / 

Berechnet Gefunden 

7 '17 7"34 

Die Reaction verlief demnach nach folgender Gleichuug : 

C~H~\ C6H~\  

C,6H4 / CsH~/  

Es wurde nun ein salzsaures Salz dieser Verbindung darge- 
stellL Eine kleine Menge Diphenylenacetoxim wurde in trockenem 
Ather gelCist und durch die L~isung ein Strom getrockneten Salz- 
s~uregases so lange geleitet~ als noch ein Niederschlag entstand. 
Von diesem wurde mSglichst schueli abfiltrirt and derselbe tiber 
Schwefels~ure getrocknet. 

Die Chlorbestimmung ergab folgende Zahlen: 
0"282 Grin. Substanz liefertcn 0"1725 Grin. Ag C1 

O" 04267 Cl~ d. i. fiir 

C6H 4. 
I  c oH..cl 
CslJ4 /  

Berechnet Gefi,nden 

15"33 15"13 

:Nachdem aus dem Diphenylenketon der entsprechende Iso- 
nitrosok(irper mit Leichtigkeit crhalten werdcn konnte, war es 
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nun yon grossem Interessc zu untersuchen, in welcher Weise sich 
wohl das Diphenylcnkctonoxyd, dcsscn Formel g'ew(ihnlich 

O. C,H 4 , ~  
<C~H4 ~ w u  

geschrieben wird, dem Hydroxylamin gegentiber verhalte. 
Das Diphenylcnkctonoxyd unterscheidet sich ja  nach dicser 

Formel yore Diphenylenketon nut durch den Mehrgehalt yon 
einem Sauerstoffatom, w~thrend die g'egenseitige Bindung der 
beiden Bcnzolkerne g'eliSst ist. Das Diphenylenketonoxyd selbst 
wurde nach W. H. P e r k i n s '  Methode I durch Destillation yon 
Salicylsiiure mit Essigsaureanhydrid im MolecularverhNtnisse 
yon 1 : 1~/'2 ]eicht in gr~sserer Menge erhalten. 

Auf Gl'und aller bekannten Erfahrungen hatte man nun alle 
Ursache anzunehmen, dass~ wenu das Diphenylcnketonoxyd 
wirklich ein Kcton ist~ es bet Behandlung mit freiem oder salz.- 
sara'era tIydroxylamin in die entsprechcnde Isonitrosoverbindung 
iibergehen miisse. 

Alle darauf gerichteten Vcrsuche blieben indess erfolglos. 
Tagelang wurde sowohl mit freiem als mit salzsaurem 

Hydroxylamin in alkobolischer Lbsung am RUckfltlssk|ihler 
gekocht; immer und immer wieder gelangte man zm" unver- 
~tnderten Substanz mit ihrem StoP 173 ~ C. und dcr charakteristi- 
schen, prachtvoll himmelblauen Fluorescenz in concentrirter 
Schuefelsiiure. Ebenso erfolglos erwies sich das Erhitzen der 
alkoholischen LiSsung im Einschmelzrohr mit fi'eiem oder salz- 
sara'era Hydroxylamin bis auf 180 ~ Auch die vcrschiedensten 
Abitnderungen der Concentration der L~isung, sowie auch der 
Zusatz yon wasserentziehenden Mitteln (Chlorzink) ftihrten zu 
keinem anderen tlesultate. 

Da nun ausser dem Diphenylenketonoxyd nut" noeh das 
A C6HaOH . . . . . . . .  

Euxanthon, fiir welches die Formel l*<C~ttaOH>WU ummn ist~ 

nach dent Schema O < ~ > C O  constituirt is b wurde im Ansehluss 

an obige Versuche das Verhalten des Enxanthons zu Hydroxyl- 
amin geprtift. 

1 Berl. Berichte XVI, S. 339. 
16" 
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Zur Darstellung des Euxanthons ~ diente der Jaune indieu, 
genannte gelbe Farbstoff, und zwar die billigste Sorte desselben, 
welche die reichste Ausbeute yon dicser Substanz gewi~hrt. 2 Das 
Euxanthon wurde nun in gleicher Weise wie alas Diphenylen- 
ketonoxyd unter alien m(iglichen Bedingungen nfit Hydroxylamin 
behandelt, doch ohne dass es mSglich gewesen ware, einen 
Isonitrosok(irper zu erhalten. 

Da nun Hydroxylamin auf Diphenylenkctonoxyd und 
Euxanthon ohne Einwirkung geblieben war, so versuchte ich, ob 
sich nicht vielleicht in diesem Falle das Phenylhydrazin, das nach 
den Untersuchungeu yon E. F i s c h e r  in ganz analoger Weise 
auf Ketonsauerstol~ einwirkt, reactionsfi~higer zeigen wtlrde. Man 
hat bei der Behandlung mit fl'eiem Phenylhydrazin den Vortheil r 
dass man nicht erst eines LSsungsmittels bedarf, sondern die 
KSrper gleich direct mit der fiUssigen Base zusammenbringei~ 
kann. Das Phenylhydrazin selbst konnte mit grosset Leichtigkeit 
in grSsseren Mengen nach der Methode yon M. T. L e c e o  und 
V. M e y e r  3 dargestellt werden. 

Allein weder das Euxanthon noch das Diphenylenkctonoxyd 
wurden selbst bei mehrti~giger Behandlung auf dem Wasserl~ade 
weder dutch essigsaures, noch durch freies Phenylhydrazin ver- 
~indert. 

Diese negativen Resultate stehen nun im Widerspruch mit 
allem, was bisher iiber die Reactionsfithigkcit des Ketonsaucr- 
stoffes bekannt ist. Man k(~nnte nun annehmen, dass die Gegen- 
wart yon weitercu Sauerstoffatomen in dicsen Verbindungen die 
Einwirkung yon tlydroxylamin verhindere. Um die Richtigkeit 
dieser Ansicht zu prUfen, unterwarf ich p. Dioxybcnzophcnon 
C~H~(OH) CO C6tt~(0H ) der Hydroxylaminreaction. 

Die Darstellung 4 gcsehah in tier Weise, dass vier Theile Atz- 
kali und ein Theil Phenolphtalein zusammengeschmolzcn wurden; 
die Schmelze wurde in Wasser gelSst und die w~isserig'e Ltisung 
mit Thierkohle gekocht. Aus der alkalischen Lt)sung wurde dana 

1 Liebig's AnnaIen, Bd. 155, S. 157. 
Berl. Berichte XVI, S. 864. 
Berl. Berichte XVI, S. ,0976. 
Liebig's Annalen, Bd. 202, S. 126. 
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durch vorsichtigen Zusatz yon Salzs~ture bis zm" sehwachsauren 
Reaction das Dioxybenzophenon geflillt~ vom •iedcrsehlage 
abfiltrirt~ derselbe so lange mit Wasser gekocht~ bis kein Geruch 
~ach Benzo~siiure mehr vorhanden war und darauf durch wieder- 
holies Umkrystallisiren aus heissemWasser vollkommen gereinigt. 
Den Schmelzpunkt des reinen Pri~parates land ich tibercinstim- 
mend mit B u r k h a r d t  und B a e y e r  bet 206 ~ C. (Gal l  gibt 
210 ~ an). 

Das Dioxybenzophenon wurde nun in Alkohol gel0st und 
tier L0sung eine ttberschUssige Henge freien Hydroxylamins (aus 
dem salzsauren durch Zusatz yon Soda bis zur schwach alkali- 
schen Reaction erhalten) zugesetzt~ hierauf noch so viel Alkohol 
zngethan, bis die LSsung klar war. ~qachdem das Ganze zwei 
Tage lang auf dem Wasserbade sich selbst tiberlassen worden 
wa.r, wurde der Alkohol zum gr(issten Theil veljagt, Wasser zuge- 
setzt und mit Ather ausgezogen. 

Iqach dem Abdunstcn des Athers hintcrblieb auf dem Uhr- 
glase ein gelbes 01, alas sich als stickstoffhiiltig erwies, aber erst 
naeh l~ngerem Stehen krystallinisch erstarrte. Eine Stickstoff- 
bestimmung ergab: 0-252 Grin. Substanz lieferten 14.4 CC 
feuchten Stickstoff. Barometerstand 723 Mm. Temperatur 15~ fttr 
C~H4OH. CNOH. C~H40H 

Berechnet 

6" 11~ 

Aus diesem Versuche 

Gefunden 

6" 35% 

geht hervor, dass die Gegenwart 
weiterer Sauerstoffatome ftir die Reactionsf~thigkeit des Keton- 
sauerstoffs gegen Hydroxylamin belanglos ist. Allerdings hat man 
es im Dioxybenzophenon mit Hydroxylsauerstoff zu thun~ w~thrend 
im Diphenylenketonoxyd~ wenn ihm die gcwShnliche Constitu- 
tionsformel wirklich zukommt, der Sauerstoff mit beiden Valenzen 
an Phenylengruppen gebunden ist. 

Einem ferneren Einwand% dass vielleicht die hohe molecu- 
lare Zusammensctzung des Euxanthons und Diphenylenketon- 
oxyds die Einwirkung des Hydroxylamins zu verhindern im 
Stande sei~ wurde dadurch begegnet, dass es gelang~ aus ether 
Verbindung yon noch grSsserem Moleculargewicht~ dem Phcnyl- 
a-Naphtylketon, ein Isonitrosoderivat zu erhalten. 
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Zur Darstellung des Ketons t wurde ein Gemenge yon tiber- 
schtissigem Naphtalin mit Benzoylchlorid bet Gegenwart you 
Zink erhitzt~ bis keine Salzsi~urenebel mehr entwichen. Das 
hiebei gewonnene Gemisch yon Phenyl-~-~%phtylketon und 
Phenyl- ~-~aphtylketon wurde dutch fractionirte Krystallisation 
getrennt und das so gewonnene Phenyl-~-~aphtylketon mit 
salzsaurem Hydroxylamin behandelt. 

Nach zwSlfsttindiger Einwirkun~ auf dem Wasserbade wurde 
der Alkohol ve~jagt, sodann mit Wasser versetzt~ wobei sich die 
Fltissigkeit inilchig trUbt, uud mit Ather ausgeschUttelt. ~ach 
dem Verdunsten des )~thers hinterblieb ein gelbes ()l, das s i ch  
als stickstoffh~ltiff erwies. 

Die Verbrennung ergab: 

0.2165 Grm. Substanz gaben 0.6535 Grin. C02 
0"1781 Grm. C und 

0.219 Grm. H~0 ~ 0.01322 Grin. H 
fur C6HsC:NOH. CloH7 

Berechnet Gefunden 

C = 82" 590/0 82" 300/0 
H ~  5"63 5"09 

So konnte denn nach diesem Versuche das hohe Molecular- 
gewicht des Diphenylenketonoxyds und Euxanthons nicht als 
Ursache angesehen werden~ wesshalb diese KSrper nicht mit 
tIydroxylamin reagiren, zumal da schon frtihereVersuche erg'eben 
hatten, dass so hoch moleculare KSrper wie Benzil, Phenanthren- 
chi~on, Anthractinon leicht Isonitrosok~rper geben. 

Alle diese Yersuche scheinen dafUr zu sprechen, dass die 
bisher angenommenen Ketonformeln des Diphenylenketonoxyds 
und Euxanthons zu verlassen seien. FUr die Aufstellung ether 
neuen Formel liegen nun wenig directe Anhaltspunkte vor. Der 
Thatsache, dass die beiden Substanzen Hydroxylamin gegentiber 
nicht reactionsfi~hig sind, wUrde eine Anschauung Rechnunff 
tragen, nach welcher die beiden Verbindung'en laktoniihnliche 
Constitution haben. 

1 Grucarevic und )Ierz, Berl. Berichte VI, S. 1246. 
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Dass a und 7 Laktone nicht mit Hydroxylamin reagiren, 
wurde schon dutch frUhere Untersuchungen festgestellt. 

Ich habe nun auch tin A Lakton, das Cumarin 

C6H4--CH2--CH2--CO 

der Einwirkung mit Hydroxylamin unterworfen und hiebei 
gefunden, dass dieser K(irper ebenfalls nicht im Stande ist, die 
Gruppe ~OIt aufzunehmen. 

1 Grin. Cumarin wurde mit einer UberschUssigen Menge 
salzsauren Hydroxylamins in zugeschmolzenem Rohr 10 Stunden 
lang auf 150" C. erhitzt. 

Aafnahme yon Stickstoff konnte nicht beobachtet werden. 
Es scheint also nach diesem Versuch allgemein giltige Regel 

zu sein, dass alle Arten yon Laktonen Hydroxylamin gegenUber 
indifferent sind. Die beiden KSrper, als Laktone aufgefasst, 
hiitten die folgenden Formeln: 

C6H4~<cOH > CO 

Diphenylenketonoxyd und 

C~HaOH ~ 0 ~CO 
�9 C~H~OH 

Euxanthon. 

Es ist mir nun allerdings nicht gelungen, diese KSrper auf 
das Diphenil zurtlckzufUhren. Andererseits kann indessen die 
Reduction des Diphenylenkentonoxydes zuDiphenylenmethanoxyd 
nicht als Argument gegen die Laktonformel angefiihrt werden~ 
da dieser K(irper ebenso die Struktur 

C6H a -  0 
I I 

C6H4--CH 2 
besitzen kann. 

Indessen scheint daftir eine sonst unverstiindliche Syn- 
these des sogenannten Diphenylenketonoxyds zu sprechen. 
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R. R i c h t e r  ~ erhielt dasselbe aus dem ~qatonsalz der 0rtho- 
diphenylcarbonslture und Phosphoroxydchlorid. Diese Reaktion 
kann man folgendermassen auffassen: 

C6tt 5 C6H4--0 

C611 ~ C00H C6H4~C0 

1 Journ.  f. prakt.  Chemie. Bd. 28, S. 278. 


