
Ath?-lendianiids der Fall i d .  Falls dieses Kesultat sich Lestatigen 
sollte, so hiitten wir hier ein ueues Argument zugunsten der  W e r n e r -  
schen Auifassungsweise derartiger Verbindungen, fur welche ebenso, 
wie z. B. beini Maleinslureanh~drid, niir eine einzige, namlich die 
cis-Konfiguration, wegen des cycliscben 13aues des Molekuls existenz- 
fiihig erscheint. 

St. P e t e r s b u r g ,  M l r z  1910. 

190. Hugo Kauffmann. und Paul Pannwitx: 
Derivate des Reeorcinw 

(Kingegnngen mi 9. April 1910.) 

Urn weitere Erfahrungeu iiber die Reduzierbarkeit substituierter 
Triphenylcarbioole zii sammeln1), haben wir das 2 . 4 - D i m e  t h o x y -  
t r i p  h e n  y l c a r  b i n  0 1  dargestellt. Wir hnben bei dieser Gelegenheit 
zugleich auch das 2 . 1 1 - D i u i e t h u x y - b e n z o p h e n o n ,  aus dein d n s  
Carbinol init hlagnesiunibronibenzol entsteht, etwas n lber  studiert. 

Das  2 . 4 - D i r n e t h o x ~ - b e n z o p h e n o n  bildet sich in guter dus- 
beute ails Hesorcindirriethylather und Benzoylchlorid in Gegenwnrt 
wart von Aluminiumchlorid. Seine Konstitution ergibt sich sehr ein- 
fach daraus, daB Geim Verseifen mit Aluminiumchlorid das  schon ron 
D o b n , e r 2 )  und ferner von K o r n a r o w s k y  und v. I C o s t a n e c k i 3 )  unter- 
suchte B e n z o r e s o r c i n  entsteht. Das Hnuptprodukt dieser Verseiluiig 
ist der M o n o m e t h y l a t h e r  d e s  J 3 e n z o r e s o r c i u s ,  dem aahrschein- 
lich die Konstitution : 

OH 
’1 - C() -,A\ 

I ! I  \I I, OCH3 

zukomrnt. Jjieser Monomethyliither ist nur  schwach gelblich, vielleicht 
sogar weil3, wiihrend der analoge, ihni isomere Ather des Benzoliydro- 
chinons, den H. K a u f f m a n n  und A. G r o m b a c h  herstellten und be- 
schrieben ‘), im Vergleiche d a m  intensiv gelb erscheint. Es durfte bier 
viieder der T’erteilungssatz der  huxochrome hereinspielen, nach welchern 
_. - _. - . 

1) Diese Berichte 38, 2702 [1905]; 41, 4423 [1908]. 

3) Diem Betichte 27, 1997 [1894], siehe auch E. F i s c h e r ,  Ann. d. Chcm. 

4) .4nn. d. Clicnl. 344, 47 [1Y94]. Dieser isomere .\ther schmilzt bei 

Ann. d. Chem. 210, 256 [1881]. 

871, 303 [1910]. 

83-84O und nicht, v i e  rersehentlich angegeben wurde, bei 78O. 
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hekanntlich die Derivate des Ilydrochinons tiefer farbig sind als die 
des Xesorcins. 

Das 2.4-Dimethoxy-benzophenon zeigt einige auffnllende Reaktions- 
stijrungen. Wir haben unter wechselndeu Verauchsbedingungerl niit 
Anilin aul das JCeton eingewirkt I),  ohne jedoch das gewunschte 2.4- 
J ~itiiet.hos)-~benzoplienonpllenylinii~i erlr:dtm zii kijnnen. Nur eiii ein- 
ziges hlnl bildete sicli eine Substnnz, die in brnungelben Nadeln vmn 
Pchrnp 1390 krystallisierte und vielleicht dns I ni i n war. Sie spaltete 
I:eim Kochen mit Snlzsiiure Auilin ab, das sich durch Diazotieren und 
Kuppeln niit &Naphthol nnchweiseri IieB; ihre Menge war aber fiir 
eine Aualyse iiicht ausreichend, und hei spiiteren Versuchen trnt sie 
tiicht mehr auf. A l j  wir dns Iniin nuE deni Utnweg iiber das Keton- 
chlorid zii gewinnen versuchten, bot sich eine neue Stornng dar.  

l)as Keton setzt sicli rnit Phosphorpentnchlorid nicht Z u n i  Keton- 
clilorid urn, sondern wird ch I o r i e r t .  Diese Wirkung des Phosphor- 
pentachlorids Yerliuft ganz glntt, nut1 inan k a n n  auf diesein Wege 
leichter und in vie1 grol3erer .4usbeute das Mot ioc l i lo r -2 .4-d imet  h -  
o x y - b e n z o p h e u o n  darstelleti nls durch direkte Behandlung niit Chlor. 
J)as Carbonyl tlieses gechlorten Produktes scheint gleichfnlls Stiirnngen 
zu unterliegen, tlenn auch bei erneutzr Einwirkung yon Phosphorpenta- 
chlorid wurde kein Ketonchlorid, sondcru nur (Ins gechlorte Keton 
z uruckerhal ten. 

1 ) ~ s  2.4 -I) i ni e t h o x  y - t r  i p h e 11 y 1 c n  r h i  n 01 ist eine weiBe Sub- 
btanz, die niit konzentrierter Schwefelsilure dunkelrote Halochronrie 
zeigt. Dxs isoniere 2.5-Carbinol giht eirie fast undurchsichtige, tief 
I)lnugriine'), also sehr v i d  vertieftere FHrbung, so da13 auch bei der  
TIalochromie der  Verteilungssatz der Ausochrome z u  gelten scheint. 
I-~aniit stiinrnt iiberein, dab dns Yon F. S a c h s  rind R. T h o n e t 3 )  be- 
schriebene 3.4-Cnrbinol, das  wir in den Rahmen iinserer Untersuchung 
zogen, sich Ihnlich wie das 2.4-Deri~at  verhklt und gleichfalls nur  
eine rote Firhung liefert. Der Vorzug , welchen die IIydrochinonde- 
rivate beziiglicli der Farbenvertiefung genieBen, jst hiernach ganz olfcn- 
kundig. 

1)ns 2 4-Ditnethosy-triphenylcarbinol ist, leiclit reduzierbar; (loch 
soil hieriiber Xiheres nicht i n  dieser Arbeit, sondern in andereni Zu- 
sanimenhnnge berichtet werden. Von Iuteresse ist sein Verlialten 
gegen Aluminiurnchlorid, w e l c h ~ s  eine leichte und glntte Urnwandlung 
in eine Substanz von der enipirischen Formel C19111r 0 2  bewirkt. Dieses 
Produkt, dessen Tihung in ltonzentrierter Ychwefelsiiure sich durch 

I )  G r a b e ,  diese Berichto 32, 1678 [lS991. 
2) Ann.  (1. C;liem. 844, 62 [1905]. 3) I)icae Eerichte 37, 3323 [1904]. 
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eine herrliche, an das Fluorescein erinnernde grune Fluorescenz BUS- 

zeichnet, ist vermutlich als eio Xantlenderivat anzusprechen und kommt 
wohl dadurch zustande, daO zuerst Verseifung eintritt. Dns Zwischen- 
produkt erleidet dann eine lhnlicbe Unilageruug, wie sie v. B a e y e r  
und D i e h l  beim o-Oxy-triphenylcarbinol beobachtetea I ) :  

Die Substanz wiire hiernach alu 3- 0 x y -9-  p b e n  y 1-x a n  t h  e n  
aufzufpssen. Sie ist alkaliloslicb, und darJ nur  ein einziges Hydroxyl 
nnwesend ist, haben wir durch Benzoylierung nod Methylierung nach- 
gewiesen. Wie die Substanz selbst, zeigen B e n z o n t  u n d  M e t h y l -  
a t h e r  d i e  g l e i c h e  F l u o r e s c e n z  mit Schwefelsiiure. 

1. Zur Herstellung des 2 . 4 - D i m e t h o x y - b e n z o p h e n o n s  be- 
uutzten wir genau dieselbe Vorschritt, welche H. K a u f f m a n n  uncl 
A. G r o m  b a c h  fur dns 2.5-Derivat ausgearbeitet haben*). Das Pro- 
d u k t  ist noch durch eine gelbe Reimengung verunreinigt; wir haben 
es daher im Vakuum deatilliert, wo es bei 218O (unkorr.) unter 10 mni 
Druck iiberging, und nachher in  alkoholischer Losung zwei Stunden 
lang  mit Tierkohle behandelt. Hierauf wurde es noch zweinial a u s  
Alkohol krystallisiert nnd dadurch i n  einem fur die weiteren, priipa- 
rativen Arbeiten binlanglich reinen Zustande erhalten. Die Ausbeute 
a u s  100 g Resorcindimethylfither betrug 140-150 g Keton, also 80- 
85  O/,, der Theorie. 

Fur die Analyse und gewisse optische Untersuchungen wurde ein 
Teil der Substanz 11-ma1 aus Alkohol und schlieBlich noch einmal 
atis Ligroin krystallisiert. 

0.1850 g Sbst.: 0.5038 g COB, 0.0948 g €120 .  
ClsHI40a.  Bcr. C 74.38, H .5.78. 

Gcf. T, 74.27, w 5.73. 
Das 2.4-Dimethoxy-benzophenon bildet einen rein weiBen KBrper 

vom Schmp. 83O, der leicht lBslich ist iu Alkohol, Chloroform, Schwe- 
felkohleostoff, Benzol, schwerer in Ather und Ligroin uod so gut wie 
unloslich in Wnsser, verdiinnten Sliuren und Alkalien 3. Er farbt sich 

I) Ann. d. CLem. 354, 170 [1907]. a) Ann. d. Chem. 344, 46 [1905]. 
3) Das 2.4-Dimethoxy-benzophenon wurdc auch schoo von B. KBnig und 

St. v. Kos tanecki  gewonnen, welche jedoch den Schmelspunkt bei 87-88O 
fanden. 

~ _ _  - _ _ _ -  

Diefie Berichte 39, 4028 [1906]. 
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niit konzentrierter Schwefelsaure gelb, , zeigt also keine so vertiefte 
Halochromie wie das '2.5-Isomere, das eine orangerote Farbung gibt, 
lXese Halochromie unterwirft sich soniit ebenfalls clem Verteilungssatz 
der Auxochrome. 

Dns 2 - 0 x y - 4 - m e t h o x y - h e n z o p h e n o n ,  das sich bei der Syn- 
these a19 Nebenprodukt, aber n u r  in geringen Slengen bildet, stellteD 
wir uach folgendem Verfahren her. Die Liisnog von 20 g Dimethoay- 
henzophenon in 30 g Schwefelkohlenstoff wird unter Umschiitteln raten- 
weise mit 16 g feingepulvertern Alurniniunichlorid versetzt, wobei unter 
ErwSrmung lebhafte Kesktion eintritt. Jiau kocht eine 11alhe Stunde 
mi RiickfliiBkuhler, verjtlgt den Schwefelkohlenstoff und zersetzt tlas 
erkaltete Reaktionsgeniisch mit Eiswasser. Man wlscht das  sich 
nusnmmelnde hraune 01 niehrmals mit Wasser und entzie'ht ihm durch 
zmeimaliges Auskochen mit verdiinnter Sodalosung zuerst das Benzo- 
resorcin, (laon durch Auskochen mit 5-prozentiger Natronlauge d n s  
( ky-methoxy-benzophenon. I)er noch bleibcnde Hiickstand schniilzt 
iiach dem Umkrystallisieren nus Alkohol bei 830, ist also unverseiftes 
Iieton. .4113 der Sodalosung erhalt man durch Ansiiuern das Benzo- 
rrjorcin als  voluminosen Niederschlag, der, abfiltriert und ans heil3em 
LVasser krystallisiert, weil3e Nadeln Tom Schmp. 144O liefert. A u s  
denr Natronlaugensuszug wird durch Salzslnre das Ory-methoxy-benzo- 
!)henon ausgefiillt; man gewiont es bei der I<ryetallisation atis Ligroio 
i n  Form langer, feiner, gelblicher Nadeln, deren Farbe heim Liegen 
an der Luft leicht etwas nachdunkelt. Die Ausbeute betriigt 8 g und 
tliejenige an Senzoresorcin etwa (3.5 g; unverseift bleiben ungefiibr 
(i g Keton. 

Analyse des Osy-niethoxy-benzophen ons : 
0.1873 g Sbst.: 0.5049 g CO?, 0.0914 g HaO. 

C l l H 1 ~ 0 3 .  Bor. C 73.65, €I 5.26. 
Gef. x 73.52, )) 5.34. 

Analyae des Benzoresorcins : 
0.1753 g Sbst.: 0.4606 g COs, 0.0'24 g H20. 

CI3H10O3. Ber. C 72.90, I1 4.67. 
Gef. P 73.77, D 4.51. 

Dns Oxy-methoxy-benzophenon schmilzt bei 62O und ist in den  
meisten organischen Losungsmitteln leicht liislich '). Es wird von Ter- 
dunntem Alkali leicht aufgenommen, nber durch Hinzufugen stiirkerer 
Lauge :nis dieser Liisung ausgesalzen. Mit Eisenchlorid gibt es in 

1) B. Kiinig untl St. v. K o s t a n e c k i ,  welche die Suhstanz durch Methy- 
Diese Borichte 39, 4028 lieren tles Benrorcsorcins erhielten, geben 66" an. 

[ 19061. 
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alkobolischer Liibuog eine dunkelrote Losung. Behandlung der alka- 
lischen Liisung rnit Dimethylsulfat verwandelt die Substnnz in  T h e -  
thoxy-benzophenon zuriick. 

Das P hen y 1 h J d raz o n d es  2.4 - Dime t h o x y -  b e nz o p hen o n s  scheidet 
sich BUS einer Eisessigldsung der beiden Bestandteile bei lingerem Stehen aus. 
Man erhelt es durch Umkrystallisieren aus Alkohol, in welchern es schwerer 
l6slich iet als das Keton, in gelblichen Nadeln vorn Schmp. 146O. 

0.3442 g Sbst.: 27.0 ccm N (270, 742 ram). 
C* lH~oN~O, .  Ber. N 8.41. Gef. N 8.40. 

Das Oxim d e s  2 .4 -Dimethosy-benxophenons  tritt in zwei isomereo 
Formen auf, die verschieden stark sauer sind und sich in alkalisch-alko- 
holiseher LBsung leicht bilden. Wir trennten die Isomeron teils durch 
ihr verschiedenes Verhalten gegen Nntronlauge, teils durch ihre verschiedene 
L6slichkeit in Alkohol; da die Oxime im Rahnien der vorliegenden Arbeit 
kein meiteres Interesse darboten, baben wir auf ihre nihere Untersuchung ver- 
zichtet und auch nicht geprbft, ob die Trennung eine vollstirndige war. Wir 
erhielten die Schmp. 1750 und 1620; das h6her schmelzende Isomere ist 
sehwficher sauer uad in Alkohol etwas loslicher als das andere. Beide Por- 
men h e n  sich ziemlieh schwer in Alkohol, leichter in Ather, Chloroform, 
Benzol und Eiscssig. 

Oxim vom Schmp. 162O. 0.1554 g Sbst.: 7.7 ccm N (SS0, 744 mm). 

Oxim vom Schmp. 175". 0.1603 g Sbst.: 7.9 ccm N (240, 744 mm). 
ClsH15NOa. Ber. N 5.41. Get  N 5 36. 

C I ~ H l 5 N O ~ .  Ber. N 5.41. Gef. N 5.24. 

2.4 - Di rn e t hox y -n i t  r o - b e n z o p h e n n n , <CI&O).L(NO~)CE.H~.CO.C~HS. 
Einige Versuche, das 2.4-Dimethoxybenzophenon zu nitrieren, 

verliefen ergebnislos. Nach verschiedenen Bemuhungen gelang es uns 
auf folgendem Wege, geringe Mengen einer Nitroverbindung zu fassen, 
die vermutlich die Nitrogruppe im Resorcinkern birgt, und zwar in 
der Stellung 5. In 25 g konzentrierter Salpetersaure (1.350) wurden 
unter Kiihlung 5 p; Keton eingetragen, wobei das letztere sich sofort 
zu einem dunkelgruoen 0 1  verfltissigte. Das Reaktionsgemisch wurde 
unter hiiufigem Umschiittelo einige Stuoden stehen gelassen und d a m  
auf Eis gegossen; dabei erstarrte das 01 zu einer harten Masse, d i e  
bei liingerer Beriihrung mit Wasser eine intensiv rote Earbe annahm, 
Das rote Reaktionsprodukt wurde in alkoholischer Liisung mit Tier- 
kohle behandelt und gab nach fiinfmaliger Krystallisation aus Alkoholi 
schwach riitliche, fast weiBe Bliittchen, die bei 153O schmolzen. 

0.1172 g Sbst.: 5.2 ccm N (230, 742 mm). 

Die sehr schlechte Ausbeute machte eine niihere Ulltersuchung 
ClsHlsPu'OS. Ber. N 4.88. Gef. N 4.99. 

dieses Stoffes nicht lohnend. 



2. )Ion o c h l o r - 2 . 4 - d i  m e t  h o  r y - b e  n z o p h  eno'n. Diese cblor- 
ha1 tige 1-erbindting begegnete uns, als wir das Ketonchlorid darzu- 
strllen rersuchten. Sie kann auf folgende Weise durch direkte Ein- 
wirkung Y O U  Chlor gewonnen werden. Man liist 5 g Keton i n  40 a 
Eijessig rind leitet 1.5 g Chlor ein. 1% srheidet sich dann ein weiljer 
Kiederschlag aus , der nnch dern Abfiltrieren und Krystallisieren nus 
Alkoliol weifle Iirystalle Toni Schrnp. 114O gibt. Die Ausbeute an 
diesem Produkt ist schlecht. Die IIauptmenge des Materials findet 
sich noch ini Eisessig, atis \velcheni dnrch Wnsser ein gelbes, bald 
erstarrendes 0 1  nusgeschieden wi rd ,  (Ins an Alkoliol noch etmras von 
der hei 1440 schmelzenden Substnnz nbgibt, in der IInuptsache aber 
atis: vie1 schwerer loslichen Stoffen bestelit. Das bei 144O schmelzende 
Prodtikt ist das Monochlorketon. 

0.1698 g Sbst.: O.OYS0 g A4gCI. - 0.1960 R Ybst.: 0.1016 R AgC1. 
C15H13C103. Ber. CI 12.82. Gef. C1 12.67, 12.81. 

In  qunntitntiver Aiisbetite entsteht das gecblorte Iceton, wenn man 
die  Ilalogeoeinltihrung n i t  Hilfe von Phosphorpentachlorid voroimmt. 
Die chlorierende Wirkniig dieser Phosphorverbindung ist schon mehr- 
fxch beobachtet worden; sie lileibt jedoch, wie L. II. C o n e  und C. S. 
R o b i n s o n  I )  zeigtm, gernde beini Uenzophenon selbst nus; sie tritt 
bei unserem Keton offellbar deswegen so leicht ein, weil die beiden 
zii einander rnetastHndigen Methoxyle die Reaktionsfahigkeit des 
Henzolkerns stark erhiihen. Man lost 5 g Keton i o  15 g Chloroform 
und fiigt unter Schutteln 3 g Phosphorpentachlorid zu, welches unter 
Erwarmung mit gelber Farbe i n  Liisung geht. Man kocht kurze Zeit, 
e twa eine Viertel- bis eine h d b e  Stunde, verjagt das Cbloroforni 
iind nimnit den Ruckstnnd in :ither mf. Die iitherische Losung 
liiuterliil3t nach dem Waschen mit Wasser iind Trocknen beim Ab- 
dunsten weifle Krgstnlle, die nrtch einmaligeni Umltrystallisieren ails 
Alkohol schon ganz rein sind iind bei 144O schmelzen. 

0.1755 g Sbst.: 0.4179 g COz, 0.0766 g HoO. - 0.1645 g Sbst.: 0.0848g 
AgCl. - 0.1699 g Sbst.: 0.0874 g AgCI. 

C15H13C103. Ber. C 65.11, If 4.70, Cl 12.8?. 
Gef. 3 64.94, w 4.85, 15.74, 12.72. 

Das gechlorte Iieton liefert mit konzentrierter SchweEelaLure eine 
rote IIalochromie. Das Chl& sitzt wahrscheinlich in Stellung 5 iin 
Resorcinkern. 

3. Die D n r s t  e l l  u n  g d e s  2.4-D i m e t h  o x  y -  t r i p  h e n  y l c a r h  i -  
n o l s  geschali in der Weise, dab z i i  einer ntis 30 g Brombenzol und 
4.5 g Magnesium bereiteten G r i g i i  a rdschen  Losung eine ltherische 
__ - __ 

I )  Diese Berichte 40, 2160 [1907]. 
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Losung von 30 g Keton zugegeben wurde. Nach kurzem Kochen 
wurde mit verdiinnter Salzsaure zersetzt, der Ather rnit Soda ge- 
waschen, mit Chlorcalcium getrocknet und schlieblich . ahdestilliert. 
Der  Rilckstand wurde viermal BUS Alkohol krystallisiert und so das 
gesuchte Carbinol in farblosen, tafelfiirmigen Krystallen vom Schmp. 
138O gewonnen. Die Ausbeute betrug 35 g odcr rund goo/., der 
T heorie. 

0.1884 g Sbst.: 0.5262 g Con, 0.1037 g HzO. - 0.1513 g Sbst.: 0.4362 g 
C o t ,  0.0858 g HsO. 

CtlHzoO,. Ber. C 58.75, 11 6.25. 
Gcf. y 78.68, 78.63, 

Ilns Carbinol ist ziemlich leicht loslich in Ather, Benzol, Chloro- 
form, Schwerelkohlenstoff, Eisessig, echwerer in  Alkohol, sehr schwer 
in Ligroin. In konzentrierter Schwefelsaure liist es sich mit dunkel- 
roter Farbe und frillt bei Wasserzusatz wieder unreriiudert aus. Die 
Substanz wird von alkoholischem Kali, auch bei 5-stiiudigem Kochen 
n i d t  angegriffen. Eine llischung von Eisessig und verdiinnter Schweiel- 
saure, welche nach v. B a e y e r  und V i l l i g e r ’ )  entmethylierend z. R. 
auf das p-Methoxy-triphenylcarbinol wirkt, rief bei unserem Carbinol 
eine Abspaltung von Resorcindimethyliither hervor. 

Die Reduktion dee Carbinols zum 2.4- D i m e  t h o x y  - t r i p  h e n p  1 - 
m e t h a n  vollzieht sich aul3erordentlich leicht. 5 g Carbinol werden 
in 50 g Eisessig geliist und 10 g Zinkstaub in kleinen Portionen i n  
die siedende rotgelbe Fliissigkeit eingetragen. Die Farbe der Losung 
verschwindet nach viertelstiindigem Kochen, und damit ist die Reduktion 
beendet. Man giel3t in Wasser und kocht den zusammengeballten 
Zinkstaub nochmals mit Eisessig aus. Das ausgeschiedene Reduk- 
tionsprodukt bildet nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol farblose 
Blattchen, die bei 124O schmelzen. 

6.36, 6.34. 

0.1401 g Sbst.: 0.4253 g CO,, 0.0816 g HnO. 
C S ~ H ~ O O ~ .  Ber. C 82.90, H 6.58. 

Gef. 82.79, * 6.52. 
Die Substanz ist . leichter liislich i n  Schwefelkohlenstoff, Chloro- 

form und Benzol, sobwerer in kaltem Eisessig und noch weniger in  
Alkohol, -:ither und Ligroin. I n  konzentrierter Schwefelsaure lost sie 
sich mit gelber Farbe. Sie wird, wie ubrigens auch dns Carbiuol, 
durch Phosphorpentachlorid glatt i n  ein Monochlorderivat verwandelt. 

4. D i e B i l d u n g  v o n  3 - 0 r y - 9 - p h e n y l - x a n t h e n  bemerkten air, 
nls wir versuchten, das  2.4-Dimethoxy-triphen).icarbinol mit Hilfe von 
Aluminiumchlorid ahnlich wie unser Dimethoxyketon zu verseifen. 

1) Diesc Berichte 86, 2791 [1903]. 
Berichte d D. Cbem. Geeellachaft. Jalug. XXXXIII. 79 
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10 g 2.4-Diniethosy-tripben~lcarbinol werden i n  50 g Schwefel- 
kolilenstoff gelost und nach und nacli mit 10 g fein gepulvertem Alu- 
niiniurnchlorid versetzt. hlan kocht das rote Gernisch zehn Miouten 
lang, destilliert den Scbwelelkohlenstoff ab, zersetzt den dunklen 
Ruckstand mit Eiswasser und zieht i h n  init etwn Eunlprozentiger 
Natronlauge aus. Die gelbe, alkalische Losung wird rnit Tierkohle 
behandelt und liefert dann nach dern Ansiuern das lteaktioiisprodukt 
in schwach 1)raunlichen Flockeu, und zwRr in einer Ausbeute yon 8 g. 
Die vollstindige Reiniguug der Substanz ist sebr rniihsam. Noch 
vielen Verswhen erwies es sich scliliefllich am zweckmiifiigsten, sie 
viederholt aus  verdiinntem Alkobol zu krystallisieren. Durch aclit- 
nialige Krystallisation wurde so das Oxy-phenyl-xantben in weioen, 
verfilzten Nadelcben gewonnen, die nur noch, wenn sie in etwas 
grofieren Xengen angebauft sind, eiuen ganz mioimalen, braunlicben 
Schein besitzen. In  den alkoholischen Mutterlaugen bleibt eine ekel- 
haft riechende Substanz zuruck, deren Bilduog wohl auf den ange- 
wandten Schwefelkoblenstoff zuruckzufubren ist I ) .  Unser Xanthen- 
derivnt ist sebr schwer vollig verbrennlich und mu13 bei der Analyse 
sorgfaltig mit feinetn Xupferosyd gernischt werdeu. 

0,2085 g Sbst.: 0.6349 6 Cog, 0.09SB g HgO. 
Cl9Hl40.1. Bcr. C 53.21, H 5.11. 

Gef. D 83.05, D 5.27. 

Das Oxy-phenyl-xanthen schniilzt bei 196O, ist leicht loslich i u  
Ather, Alkohol, Chloroform, Eisessig und Schwefelkohlenstoff, etwns 
schwerer i n  Benzol, sehr scbwer i n  kochendern Wasser und i n  Tetra- 
chlorkohlenstoff, nahezu unloslicli in Ligroin. Die Losung i n  ver- 
diinnter Natronlauge ist farblos mit schwacber violetter Fluorescenz 
und b r h n t  sich an der Luft allniiihlich. Oh diese riolette Fluorescenz 
und die intensiv grune, welche i n  konzentrierter Schwelelsaure auftritt, 
v o n  der Substanz selbat oder von noch vorhandenen minimden Vcr- 
iinreinigungen herruhren oder auf die Entstehung geringer hfeogen 
anderer Produkte hindeuten, bedarf noch der nabereo Priifung. Eisen- 
chlorid gibt keine Farbung rnit der dkoholischeo Losung der Substanz. 

Die Bildung von Xanthenderivaten uoter der Einwirkung vori 
Aluminiumcblorid scheint noch bei mancben anderen Triphenylcarbi- 
nolen moglich zii sein. AuBer der Gegenwart eiozs zum Cnrbinol- 
Koblenstoff orthostandigen Netbosyla durften aber noch andere Urn- 
stande rnit bereinsprechen; bei einigen Vorversuchen beobachteten 
wir, da13 z. B. das o,p'-nimetho?ry-triphenylcarbinol, welchea seiue' 

1) Der Schwefelkohlenstuff kann bei der Reaktion durch Benzol ersetzt 
oder iiberliaupt jegliches LBsungsmittel ganz weggelassen werden. 
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beiden Methoxyle in analoger Stellung wie in  unserem Carbinol, jedoch 
auf zwei verschiedene Ringe verteilt, enthalt, anscheinend leichter ein 
O\yfuchson ds ein Xanthen erzeugt. Es ware zu erwarten gewesen, 
da13 aus beiden Carbinolen ein und dasselbe Oxyphenylxanthen sic11 
bildet. 

Das 3 - M e t h o x y - 9 - p h e n y l - x a n t h e n  wird in  fast quantitativer 
Ausbente gewonnen, wenn man die Alkylierung mit Dimethylsullat 
vornimmt. Die alkalische Losung des Oxyxanthens scheidet beim 
Schuttelo mit uberschiissigern Dimethylsulfat den Methyliither sofort 
iii feetem Zustand nb. Man gewiont ihn durch Krystallisation aus 
Alkohol i n  fast weiben, stabchenartigen Krystallen vom Schmp. 158O. 
Bei der Elementaranalyse muB er gleichfalls mit Kupferoxyd gemischt 
werden. 

0.1926 g Ybst.: 0.5670 6 CO1, 0.0976 g HzO. 
CtoH,g02. Ber. C 83.33, H 5.56. 

Gef. 53.12, D 5.66. 

Dieser Methyliither ist schwer laslich in ksltem, etwas leichter 
in heiflem Alkohol. I n  Ather, auch in  Eisessig lost e r  sich bei ge- 
vohnlicher Temperatur nur menig; reichlicher wird er von Benzol, 
Schwefelkohlenstoff und Chloroform aufgenommen. Die Losung in  
konzentrierter Schwefelsgure ist wie die des Oxy-phenyl-xanthens gelb 
gefLrbt und fluoresciert, namentlich bei Verwendung geringer Substanz- 
mengen, prkcbtig griin. 

Das B e n  z o  y 1- 3-  ox y - 9-p h e n  y l-1 a n  t h e n  entsteht leicht nach 
der S c h o t t e n - B a u m a n n s c h e n  Methode. Aus Eisessig mehrmals 
krystallisiert, bildet die Substanz weiDe, lange, diiune Prismen, die bei 
104O schmelzen und denen ein ganz schwacher, braunlicher Stich an- 
haftet. Die  Substanz verbreant bei der Analyse ebenfdls sehr schwer. 

0.1875 g Sbst.: 0.5662 g Cog, 0.0829 g HoO. 
GsHleO,. Ber. C 62.54, H 4.76. 

Gef. 82.36, * 4.95. 

Die Liislichkeitsverhaltnisse sind iihnlich wie beim Methyliither, 
ebenso das Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsaure. 
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