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kurzes Erwirmen mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat in das
Acetyl-Derivat umgewandelt. Dieses krystallisierte gut aus Alkohol
in hellgelben, glinzenden, dicktafeligen Krystallen, welche bei 203°
schmolzen und mit Alkohol fast farblose, sehwach blau fluorescierende
Lésungen gaben, die auf Zusatz eines Tropfens Siure gelb mit griiver
Fluorescenz werden. Die Analyse ergab Zahlen, welche auf ein
Isomeres oder Polymeres des Acetoxy-phenyl-acridins stimmeu.
(C91HisNOg)x. Ber. C 80.51, H 4.79, N 4.47.
Gef. » 80.34, » 4.79, » 5.28.

Der Kirper hat basischen Charakter und 16st sich in kalter,
verdiinnter Mineralsdure mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz.
Konzentrierte Schwefelsiure 16st unter Abspaltung der Acetyl-Gruppe
mit orangegelber Farbe ohne Fluorescenz. Durch Aussalzen der
sauren Losung mit festem Kochsalz erhdlt maun ein schén rotes, in
Nadeln krystallisierendes Chlorid.  Verdiinnte und konzentrierte
Laugen losen schén rot ohne sichtbare Fluorescenz. Mbglicherweise
ist der Korper ein durch ortho-Kondensation entstandenes p-Anilino-
diphenylenketon (Formel V), dessen Alkalisalze sich vielleicht
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von einer tautomeren para-chinoiden Form VI ableiten.

Ob diese Hypothese, die uns wegen der Eigenschaften des
Korpers besser gerechtfertigt erscheint als diejenigen eines Diacridin-
Derivates, richtig ist, muf die Zukunft lehren.

Lausanne, Org. Lab. der Universitit, 25. September 1912.

466, F. Kehrmann: Uber die Ather und Bster der
Phthaleine und Benzeine des Orcins. Vorliufige Mitteilung.
[Gemeinsam mit E. Acker, J. Knop und M. Giinther bearbeitet.]

(Eingegangen am 19. November 1912.)

Wie Richard Meyer und H. Meyer?!) in einer ausgezeichneten
TUntersuchung festgestellt haben, besteht das von E. Fischer?) ent-
deckte Orcin-phthalein aus einem (emenge der drei von der
Theorie vorausgesehenen Isomeren, fiir welche die genannten Forscher
eine elegante Trennungsmethode angegeben haben.

Die interessanten Eigenschaften des vollkommen itherifizierten
Fluoresceins®) haben mich schon vor einigen Jahren veranlaBt, die

1) B. 29, 2627 [1896]. %) A. 183, 63. 9 A. 372, 326 [1910].
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Ather der Orcin-phthaleine in den Kreis der Untersuchung zu
ziechen, und Hr. E. Acker?) bat auf meine Veranlassung vor etwa
3 Jahren im Laboratorium der Chemie-Schule in Miilbausen i. Els.
eine vorliufige Untersuchung der Ather und Ester dieser Korper
durchgefiihrt. Diese Arbeit haben pun die HHrn. M. Giintber und
J. Knop fortgesetzt, wihrend letzterer auBerdem die bisher unbe-
kannten Benzeine des Orcins dargestellt und deren Ather studiert hat.
Die Einwirkung voo Jodmethyl auf das Natriumsalz des «-Orcin-
phthaleins, dessen Koustitution (Formel I) durck A. v. Baeyer
bewiesen wurde, fiihrt zu einem io Laugen ubléslichen Dimethyl-
dther (Formel II). Mit Siuren gibt dieser dunkelrote, durch wenig
Wasser hydrolysierbare Oxonium-Salze. Behandlung mit Methylalkobal
und Salzsiure verwandelt iho in ein dunkelrotes Esterchlorid
(Formel III), dessen auffallende Eigenschaften im experimentellen Teil
niher beschrieben sind.
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Das y-Orcin-phthalein (Formel IV), fiir welches eine einfache
Reinigungsmethode gefunden wurde, setzt sowobl der Atherifizierung
in alkalischer Lésung durch Jodmethyl, wie der Esterifizierung durch
Methylalkobol und Salzsiure einen derartigen Widerstand entgegeu,
daB es ubps bisher picht gelungen ist, die gesuchten Derivate in zur
Untersuchung geniigenden Mengen darzustelien. Es ertibrigt noch, die
Eiowirkung von Methylsulfat zu probieren. Hingegen liefert das
3-Orcin-phthalein (Formel V) ohne Schwierigkeit Ather und
Ester (Formel VI und VII).
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I\'A V. VI.
Durch Zusammenschmelzen von Orcin mit Benzoesi&ure und
Chlorzink wurden 8- und 7-Benzein (Formel VIII und IX) erhalten,

1) E. Acker, Miilhausen i. Els., Diplom-Arbeit 1910,
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wihrend die Bilduog des e-Derivats picht sicher nachgewiesen werden
konnte.

N
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Experimenteller Teil
«#-Orcin-pbthalein-methylester.

Das Sulfat wurde durch 3-stiindiges Erhitzen von 1 TIl. Phthalein,
5 Tlo. koozentrierter Schwelelsivre und 20 Tln. Methylalkobol am
RiickfluBkiibler erbalten. Die dunkelbraunrote Losung schied beim Ver-
dunsten des Alkohols an der Luft in einer Porzellanschale schokolade-
braune Nadeln des Salzes ab. Es ist in kaltem Wasser unléslich,
verwandelt sich jedoch langsaum damit in der Kélte, schnell in der
Wiarme in eine schwarze Base. Xonzentrierte Schwelelsdure lost
briunlich-blutrot; wenig Wasser bewirkt fast vollige Ausscheidung des
Sulfats in braunroten Flocken, welche sich mit viel Wasser dunkel
firben. Laugen losen mit violettroter IFarbe, wie «-Orcinphthalein.
Das ebenfalls briunlich-blutrote Oxonium-Sulfat des letzteren, in kon-
zentrierter Schwelelsiure gelost, wird durch wenig Wasser unter Aus-
scheidung des weillen Phthaleins entiirbt (Unterschied von dem
Ester). a-Orcinphbthalein scheint nur in der Lactonform zu existieren.

Dimethyl-«-orcin-phthalein (Formel II).

Die Losung von 1 Tl Phthalein in verdiinuter Natronlauge wurde
unter Quecksilber-Abschlul mit 1 Tl. Jodmethyl riickflieBend bis
zum Verschwinden des letzteren erhitzt, nochmals mit Natronlauge
und Jodmethyl versetzt und wieder erhitzt. Der als weiBles krystalli-
piscl es Pulver ausgeschiedene Dimethyldther wurde abliltriert, mit
heiBler verdiinnter Lauge und dann mit Wasser gewaschen. Schnee-
weiles fein krystallinisches, in den meisten Losungsmitteln fast un-
losliches Pulver, welches, erhitzt, gegen 300° grau zu werden beginnt,
jedoch bei 365° noch nicht schmilzt. In Alkalien uod in konzen-
trierter Salzsidure unloslich, loslich in konzentrierter Schwefelsaure mit
briaunlich-blutroter Farbe, schon durch das doppelte Volumen Wasser
fast vollig unter Entfarbung fillbar. Neigung zur - Bildung von
Oxonium-Salz noch geringer, wie beim freien @-Orcinphthalein.
Zur Analyse wurde der Korper bei 120° getrocknet.
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Cg;HQoOs. Ber. C 74-23, H 5]5
Gel. » 7422, » 5.21.

Dimethyl-u-orcin-phthalein-methylester (Formel ILI).

Die Uberfiihrung des Dimethyl-e-orcinphthaleins in den Methyl-
ester wurde entweder durch 8-stiindiges Erbitzen von 1 T1. mit 10 Tln.
Methylalkohol und 5 Tln. konzentrierter Schwefelsiure, oder durch
4 Wochen langes Stebenlassen einer bei 0° mit Salzsiiure-Gas ge-
sittigten methylalkoholischen Suspension, unter zeitweiligem Einleiten
von Salzsiiure-Gas, erreicht. In beiden Fillen wurde die dunkelrot-
brauve [.6sung in groBen Schalen der freiwilligen Verdunstung dber-
lassen, der Riickstand mit verdiinnter Salzsiure angeriihrt, abgesaugt
und nun mit heiller sebr verdilnnter Salzsiure wiederholt ausgezogen,
die Filtrate mit festem Kochsalz ausgesalzen, abgesaugt, mit heiller
sehr verdiinnter Salzsiure aufgel6st, filtriert und mit konzentrierter
Salzsiiure bis zur Triibung versetzt. Nach einigen Stunden war das
Chlorid des Esters in rotbraunen glivzenden langen Nadeln aus-
krystallisiert. In kaltem Wasser l6sen sich diese Krystalle nur teilweise
unzersetzt mit gelbbrauner Farbe; diese Losung triibt sich schnell zu-
nehmend unter Hydrolyse und Ausscheidung eines griinlichen Nieder-
schlags. Gegen warmes Wasser gleiches Verhalten. Auf Zusatz von
Natriumacetat im Uberschufl zur schwach salzsauren rotbraunen Lésung
trat sofort Zersetzung ein, indem sich die Base als dunkelblaner
flockiger Niederschlag ausscheidet, der beim Erwérmen oder lingerem
Stehen teilweise entfirbt wird. In verdiinnter heiBer Salzsiure l6st
sich das Chlorid, falls man Kochen oder lingeres Erhitzen vermeidet,
mit briunlich orangeroter Farbe unzersetzt auf. Erhitzt man zu lange,
so tritt partielle Verseifung ein, und Dimethyl-e-orcin-phthalein
scheidet sich aus. Auf Zusatz von kalter verdiinnter Natronlauge zur
klaren Lisung des Chlorids in verdiinnter Salzsiure entsteht sofort
ein volumindser dunkelblauer flockiger Niederschlag, der beim
Schiitteln mit Ather von diesem mit intensiv blauvioletter Farbe auf-
genommen wird; wahrscheinlich liegt hier eine Chinol-Form oder
vielleicht auch Chinbhydron-Form der Base vor. Schiittelt man
die violette atherische Losung der Base wieder wit verdiinuter Salz-
sdure, so bildet sich sofort das Ester-Chlorid zuriick, ein Beweis, daf}
die blaue Form der Base in naher koostitutioneller Beziehung zum
Salz steht. Konzentrierte Schwefelsiure 18st gelblick blutrot, auf
Wasserzusatz tritt keine wesentliche Anderung ein.

Das Platin-Doppelsalz, durch Ausfillen der schwach salzsauren
Chlorid-Losung mit Platinchlorwasserstoffsaure dargestellt, krystallisiert in
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dunkelrotbraunen kleinen glidnzenden Nadeln. Es wurde mit verdiinnter Salz-
saure gewaschen und kurze Zeit bei 100° getrocknet.

(CﬂHzaOs C')aPtChA Ber. Pt 16.06. Gef. Pt 15.96, 16.18.

Die Tatsache, dal die Oxonium-Salze des vollkommen methy-
lierten @-Orcin-phtbaleins durch Wasser verhiltnismiBig leicht hydro-
lysiert werden, ist merkwiirdig, da die isomeren Derivate des $-Orcin-
pbthuleins wasserbestindig sind, d. h. nicht hydrolysiert werden.

B-COrcin-phtbalein.

Zur moglichst vollstindigen Trennupg des g-Phthaleins von dem
ibm bartnickig anbaftenden y-Isomeren haben wir es vorteilhaft ge-
funden, seine nach R. Meyer dargestelite Losung in siedendem Al-
kobol mit einigen Tropfen Ammoniak und daon erst mit siedendem
Wasser bis zur Tribung zu versetzen. Wilhrend des Erkaltens kry-
stallisiert das B-Derivat aus, wihreod die Mutterlauge durch ihre
Fluorescenz die Gegenwart des y-Isomeren beweist. 3-malige Wieder-
holung dieses Verfahreos lieferte ein Priparat, welches, io der be-
schriebenen Art behundelt, keine fluorescierende Mutterlauge mehr lie-
ferte, also sicher frei von y-Isomeren war.

Das 8-Orcin-phthalein existiert in zwel Modifikationen.
einer gelben chinoiden und einer farblosen lactoiden?)
Versetzt man seine dunkelbraunrote, alkalische Losung bei Zimmer-
temperatur mit verdiinnter Siure, so entsteht ein orangegelber
Niederschlag; erwirmt man dann zem Sieden, so wird er vollig weill.
Die lactoide Form ist hier die stabile, wibrend die Salze, sowohl die-
jenigen mit Alkalien, wie diejeaigen mit Sduren sich von der in freien:
Zustande unbestindigen chinoiden Form ableiten. Letztere wird jedoch
zur stabilen Form entweder durch Lsterifizieren des Carboxyls, oder
durch dessen Ersatz durch Wasserstoff, wie das Studium des B3-Orcin-
benzeins ergeben hat.

Das B-Orcin-phthalein ist bedeutend mehr zur Bildung von Oxc-
pium-Salzen dispoviert als das «-Isomere. Schon ziemlich verdiinnte,
etwa 10-prozentige Salzsdure liefert ein orangerotes Chlorid. Die Lé-
sung in konzentrierter Schwelelsdure ist dunkelorangerot und scheidet
aul Zusatz von nicht zuviel Wasser zunfchst ein orangerotes Sulfat
aus. Verdiont man noch mehr und erhitzt zum Sieden, so tillt das
Phthalein in der farblosen Lactonform aus.

") Auch R. und H. Meyer haben die beiden Modifikationen schon be-
obachtet: es ist jedoch nicht ganz sicher, ob ihr Priparat véllig frei von
»-Isomeren gowesen ist.
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1 TI. Phthalein wurde in 10 Tlo. Methylalkohol suspendiert, hei
(' mit Salzsiiuregas gesittigt und 3 Stdo. unter Riick{luBl erhitzt.
Auch mit Hilfe von Schwefelsiure darstellbar. Nach Verdunsten der
Salzsiiure und des Methylalkobols hinterbleiben ziegelrote Nadein,
welche in kaltem Wasser wenig mit gelbroter Farbe 16slich sind. kr-
hitzt man, so tritt teilweise Hydrolyse unter Ausscheidung der chi-
noiden Form der Base in Gestalt rotgelber Krystillchen ein. In
Alkohol, Ather und Benzol lost sich diese mit orangeroter Farbe.
Die genaunere Untersuchung derselben steht noch aus.

Dimethyl-3-orcin-phthalein (Formel 1V)
wurde nach demselben Verfahren dargestellt wie das isomere «-De-
rivat und durch Umkrystallisieren aus Benzol gereinigt. Man erbielt
weifle, kiirnige Krystillchen, welche zwischen 247 und 250° schmolzen
und in Alkobol, Ather und Benzol ziemlich gut léslich waren. Die
orangegelbe Benzol-Mutterlauge entbilt wahrscheinlich die chinoide
¥orm des Monoithers. Der Didther wurde zur Apalyse bei 105°
getrocknet.
CasHag 05, Ber. C 74.23, H 5.15.
Gef. » 73.93, » 4.99.

In Wasser und Laugen unlslich, ebenso in verdiinaten Mineral-
siuren. Die orangerote Lisung in konzeutrierter Schwefelsiure wird
durch weniger Wasser hydrolysiert, wie diejenige des nicht methylierten
¢-Orciu-phthaleins. Es tritt demnach hier, genau wie bei dem iso-
meren a-Korper, eine Verminderung der Wasserbestindigkeit der
Oxonium-8alze ein, weon beide Hydroxyle methyliert werden. Wie
spiter gezeigt werden wird, bingt es ganz von dem Ort der Substi-
tion durch Alkyl- oder Alkoxyl-Gruppen ab, ob hierdurch eine posi-
tive oder negative Wirkung im Sinne einer Verinderung der Wasser-
bestindigkeit der Oxonium-Salze hervorgerufen wird. Die Ursache
ist offenbar rdumhcher Natur,

Dimethyl-g-orcin-phthalein-methylester (Formel VII).

Das Chlorid wurde nach demselben Verfabreo dargestellt wie das
isomere «-Derivat, mit dem Unterschied, dafl 4-tigiges Stehen der mit
Salzsiiuregas gesittigten methylalkoholischen Losung des Dimethyl-§-
vrcinphthaleins geniigt. Der nach dem Verdunsten der Losung ver-
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bleibende Riickstaed wurde wiederhoit mit wenig lauwarmem Wasser
ausgezogen und die Ausziige filtriert. Das Filtrat schied auf Zusatz
von etwas konzentrierter Salzsiure das Chlorid in hiibschen gelb-
lichroten Nadelbiischeln aus, die abgesaugt, mit verdiinnter Salzsdure
etwas gewascheo und auf dem Tonteller getrocknet wurden. Im Ex-
siceator konstant getrocknetes Chlorid ‘ergab:

CysHp3 05 Cl. Ber. Cl 8.09. Gef. Cl 8.04.

In kaltem Wasser ist das Salz ohne Hydrolyse leicht zn
einer orangegelben, intensiv bitter schmeckenden Fliissig-
keit loslich. Zusatz von {iberschiissigem Natriumacetat bewirkt zu-
niichst keine Anderung, vach lingerem Stehen weiBe Tribung. Na-
triumbicarbonat wirkt dhnlich, jedoch etwas schoeller. Mit Soda und
noch schoeller mit Laugen schuelle Eotlirbung und weiler Nieder-
schlag des Carbinols, welches sofort nach seiner Bildung mit Essig-
siiure iibergossen, das orangegelbe, bittere Salz zurilickbildet, nach ldn-
gerer Beriibrung mit der alkalischen Fliissigkeit jedoch verseift wird.

Das Chloroplatinat, wie gewdhnlich aus dem Chlorid dargestellt,
bildet einen orangeroten, in kaltem Wasser fast unldslichen Niederschlag, der
bei 100—110° getrocknet und analysiert wurde.

(Cg:, H,;O:, Cl), PtCl.. Ber. C 49.42, H 379, Pt 16.06.
Gef, » 49.29, » 3.84, » 16.28.

Die dunkelorangefarbene Losung des Chlorids in konzentrierter Schwefel-
siure wird durch Wasser nicht verindert.

Das Nitrat ist schwer léslich und fdllt aus der ziemlich verdinten
wiBrigen Chloridlésung mit Natriumnitrat in ziegelroten Nadeln fast villig aus,
 Sebr bemerkenswert ist der gewaltige Unterschied in der
Wasserbestindigkeit der Oxoniumsalze des Dimethyl-g-orcinphtha-
leins einerseits und von dessen Hster andererseits. Wibrend die Salze
des Dimethyl-phthaleins schon durch ganz wenig Wasser in Lacton
verwandelt werden, werden die Salze des Esters anscheinend iber-
haupt nicht hydrolysiert.

7-Orcin-phthalein.

Zur volligen Befreiung dieses Isomeren von hartniickig anhaften-
den Spureu p-Derivat hat sich die Behandlung des Rohprodukts mit
Methylalkohol und Salzséure sehr zweckmiBig erwiesen. Seine Li-
sung in der eben ausreichenden Menge Methylalkohol wurde bei 0°
mit Salzsiuregas gesiittigt. Hierbei fdllt das Chlorid io hellorange-
gelben, bliulich schimmernden Bléttchen sehr vollstindig aus, wird
abgesaugt und mit salzsdurehaltigem, kaltem Methylalkohol gewaschen-
Man erhiilt so das Chlorhydrat in chemisch-reinem Zustande'). Da,

) Diec Basc cxistiert in einer gelben und in einer farblosecn Form.
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wie weiter vorn mitgeteilt, Atherifizierungs- sowie Esterifizierungs-
versuche bis jetzt nicht zu belriedigenden -Resultaten gefiibrt haben,
s0 sollen weitere Mitteilungen auf eine spiter sich darbietende Ge-
legenheit verschoben werden.

Benzeine des Orcins.

#-Benzein (Formel VIII).

Je 10 g Orcin, 43 ¢ Benzoesiure und 15 g wasserfreies
Cblorzink wurden gemischt und wibrend 6—7 Stunden auf 160—170°
erhitzt. Die anfangs helle Schmelze wird langsam duokelrotbraun
und dickfliissig. Man kocht mit Wasser unter Einleiten von Dampf
aus, 16st das braune harzige Produkt in verdiinnter Natronlauge, fillt
mit verdiinnter Mineralsiure unter Verméidung eines Uberschusses,
saugt ab und trocknet bei gewdbnlicher Temperatur. Je 30 g dieses
Rohproduktes wurden in 300 ccm absolutem Alkohol heifl geldst und
diese Losung wihrend etwa 14 Tagen bei gewdhnlicher Temperatur
sich selbst Gberlassen. Nach dieser Zeit batte sich eine betrichtliche
Krystallisation farbloser Prismen ausgeschieden, welche aus dem
Alkobholat des 3-Benzeins bestanden; bisweilen waren geringe
Mengen orangeroter Kornchen des 7y-Benzeins beigemengt. Durch
wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol wurde das Alkoholat garz
rein erbalten. FErhitzt man dasselbe einige Zeit auf 100° so ent-
weicht Alkobol und es bleibt die chinoide orangegelbe Form des
#-Benzeins zuriick. In schén krystallisiertem Zustande erhilt man
dieses, wenn man die konzentrierte Losung des Alkoholats in Benzol
unter teilweisem RiickfluB so lapngsam destilliert, dal nur etwa alle
5 Sekunden ein Tropfen iibergeht. Die zunichst farblose Benzol-
16sung wird schoell orangegelb und scheidet orangefarbene Nadeln ab,
_«ie nach einiger Zeit abgesaugt und mit Benzol gewaschen werden.
Das Filtrat, in derselben Weise bebandelt, liefert weitere Ausschei-
dungen. Zur Trenmung des 8-Alkoholats von etwa beigemengten Kry-
stallen von y-Benzein bebandelt man mit kaltemm Benzol, welches die
letzteren groBenteils ungeldst lifit. Aus der Benzol-Lésung gewinnt
wan dann die g-Verbindupg durch Erhitzen. Die Analyse der aus
Benzol erhaltenen, bei 110° getrockneten Verbindung bewies das Vor-
liegen der chinoiden Anhydridform (Formel VIII).

Cs1Hig03. Ber. C 79.74, H 5.06.
Gef. » 7959, » 5.29,

Der Kérper bildet in reinem Zustande schon orangerote Krystalle,
welche in Wasser unldslich, in Benzol und Cbloroform wenig l6slich
sinel.  Die anfangs orangefarbene alkoholische Lisung entfirbt sich bald
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und gibt das farblose Alkoholat der Carbinol-Form. Xonzentrierte
Schwefelsiiure 16st dunkelorapgerot; mit ‘Wasser keéine Verdnderuog.
Versetzt man die konzentrierte farblose alkoholische Ldsung des
Alkoholats mit etwas konzentrierter Salzsiure und 1iBt nach kurzem
Aufkochen stehen, so krystallisiert das Oxoniumchlorid in violett-
schimmernden, roten, glinzenden Krystillchen groBenteils aus. Es
wurde zur Analyse im Exsiccator getrocknet.
CyyHi105CL: Ber. Cl 10.07. Get. Cl 10.02.

Kalte verdiinnte Laugen l3sen das B-Orcin-benzein mit der
gleichen braunroten Farbe wie das entsprechende Phthalein; diese
farbige Losung entfirbt sich jedoch sehr schoell und enthilt duon ein
Salz der farblosen Carbinol-Form. Letztere scheidet sich in farb-
losen, schnell gelb werdenden Flocken aus der farblosen alkalischen
Losung durch FEinleiten von Kohlensdure oder vorsichtigen Zusatz
von Essigsiure aus. Die Ausscheidung ldst sich beim Schiitteln
mit Ather farblos in diesem auf.

Die chinoide Form schmilzt etwas unschart zwischen 260° und 265°.

v-Benzein (Formel IX).

Nach mebrwéchentlichem langsamem Verduosten der in einem
langhalsigen Glaskolben befindlichen alkoholischen Mutterlauge der
ersten Ausscheidung des 8-Alkoholats bei Zimmertemperatur schieden
sich neue Krystallisationen aus, welche neben g-Alkoholat ziemlich
viel y-Benzein enthielten. Durch Ausziehen mit kaltem Benzol
blieb letzteres grofBlenteils ungeldst zuriick. Ks wurde durch Um-
krystallisieren aus Alkohol gereinigt und bildete orangerote, schwach
blauschimmernde Kornchen, die nach vorberiger Dunkelfarbung bei
ca. 270° schmolzen und zur Anpalyse bei 110° getrocknet wurden.

Cm Hluo:;. Ber. C 79.74, H 5.06.
Gef. » 79.29, » 5.39.

In Wasser unldslich, l6slich in Ather, Alkchol, Benzol mit
gelblichroter Farbe, die in diinner Schicht rosa eracheint uod schwach
griinlich fluoresciert. In Alkalien mit dhulicher Farbe, wie Resorcin-
benzein Iéslich, jedoch mit sebr schwacher Fluorescenz, welche auf
Zusatz von Alkohol etwas stirker wird. Irgend eine Neigung zum
Ubergang in die farblose Carbinol-Form konnte nicht wahrgenommen
werden.

Mit nicht zu verdiinnter Salzsiure entsteht ein goldgelbes Chlorid,
in Wasser kaum léslich, in Alkohol besser mit gelber Farbe und
griine Fluorescenz. Konzentrierte Schwefelsaure lost griingelb mit
griiner Fluorescenz, mit Wasser Ausscheidung des gelbeny blausehim-
mernden Sulfats, Daf es sich hier um das y-Isomere handelt, kann
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nach seinen Eigenschaftes nicht zweifelbaft sein. Alle Verauche, aus
den letzten resultierenden Mutterlaugen, welche von dickflissiger Be-
schaffenheit waren, das noch fehlende dritte Isomere, das -Orcin-
benzein zu isolieren, sind fehlgeschlagen. Dies ist, wenn iiberhaupt,
darin bestimmt nur in relativ geringen Mengen vorhunden. Auch die
Ausbeute an reinem y-Isomeren ist sehr unbedeutend. Das g-Iso-
mere ist zweifelsohne das Hauptprodukt; davon wurden, ausgehend von
18 g Gemisch, 2.6 g gapz rein erhalten. Ein besseres Verfahren zur
Trenoung der Isomeren, wie das vorstehende ist bisher nicht ge-
funden worden.
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p-Orcin-benzein-dimethvlither,

3 g Benzein, 15 cem Wasser, 9 ccm 10-prozentiger Natronlauge
wurden in einem Kélbchen im Wasserbade bis zur erfolgten klaren
Auflésung erwirmt. Zuerst entsteht ein dicker Brei brauner bronze-
glinzender Nadeln des chinoiden Natriumsalzes, welches sich bei
fortgesetztem Erwiirmen unter Verwandlung in das Carbinolsalz auf-
16st. Nun wurden ca. 2 cem Jodmethyl zugegeben und unter Alkalisch-
halten der Flissigkeit und zeitweiser Erpeuerung des Jodmethyls mit
Quecksilber-Abschluf wihrend 6 Stunden riickflieBend erhitzt. Die
dann ausgeschiedene gelbliche Krystallmasse wurde abgesaugt, mit
warmer verdinnter Lauge und dann mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet. Erhalten aus 3 g Benzein etwa 3.2 g Ather. Durch Um-
krystallisieren aus Benzol wurden farblose, glinzende Krystillchen
erhalten, welche bei 192—193° schmolzen und der Analyse zufolge
das Carbinol sind. Wurde bei 120° getrockpet.

CH220,. Ber. C 76.24, 11 6.07.
Gef. » 75.76, » 6.50.

Die benzolische Mutterlauge ist orangegelb und enthalt wahr-
scheinlich den chinoiden Monoéther.

In Wasser, Laugen und sebr verdiionten Mineralsiuren ist der
Diather unléslich, 18slich in Benzol, Alkohol, Eisessig usw. Die
orangegelbe Losung in konzentrierter Salzsiure wird durch viel
Wasser entfirbt; andererseits gelingt die véllige Umwandlung in das
ziegelrote Oxoniumchlorid nur durch ziemlich starke Salzsdure.
Die Wasserbestindigkeit der Oxonium-Salze ist daher picht sebr
betrachtlich.

Lausanne, 10. November 1912, Org. Laborat. der Universitit.



