
kurzej  Erwiirmen mit Essigsaureanhydrid und Natriuniacetat i n  das 
Acetyl-Derivnt umgewandelt. Dieses krystallisierte gut aus  Alkohol 
in  hellgelben, glanzenden, dicktafeligen Krystallen, welche bei 203" 
schniolzen und mit Alkohol fast farblose, schwach blau fluorescierende 
Losungen gaben, die auf Zusatz eines Tropfens Saure gelb mit griioer 
Fluorescenz werden. Die Analyse ergab Zahlen, welche auf ein 
Isomeres oder Polymeres des Acetoxy-phenyl-acridins stimmen. 

(C9,HlsNO9).. Ber. C 80.51, H 4.79, N 4.47. 
Gef. D 80.34,. D 4.79, D 5.28. 

Der Kiirper hat basisclien Charakter und lost sicb in kalter, 
verdiinnter Mineralskure mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz. 
Kouzentrierte Schwefelsjiure 16st unter Abspaltung der Acetyl-Gruppe 
niit orangegelber Farbe o h  n e F1 uo r e s c e  n z. Durch Aussnlzen der 
saiiren Losung mit festem Kochsalz erhalt man ein schon rotes, in 
Nadeln krystallisierendes Chlorid. Verdiinnte und konzentrierte 
Laugen l6sen echijn rot ohne sichtbare Fluorescenz. Miiglicherweise 
ist der Korper ein durch ortlto-Koodensation entstandenes p -  A n i l i  n o - 
di  p h e n y l e n k e t o n  (Pormel V), dessen Alkslisalze sich vielleicht 

von einer tautomeren para-chinoideo Form V1 ableiten. 
Ob diese Hypothese, die uns wegen der Eigenschaften des 

KBrpera besser gerechtfertigt erschein t als diejenigen eines Diacridio- 
Derivates, richtig ist, mu13 die Ziikunft lehren. 

L R U S I L ~ I I C ,  Org. Lab. der UniversitHt, 25. September 1912. 

466. F. Kehrmann: 6ber die Ather und Ester der 
Phthaleine und Benzeine dee Orcins. VorltLufige Mltteilung. 
[Genreinsam mit E. A c k e r ,  J .  K n o p  und M. G u n t h e r  bearbeitet.] 

(Eingegangen am 19. November 1912.) 
\Vie R i c h a r d  M e y e r  und H. M e y e r ' )  i n  einer ausgezeichnetea 

Untersuchung festgestellt haben, besteht das  von E. F i s c h e r ? )  ent- 
deckte O r c i n - p h t h a l e i n  aus einem Gemenge der drei voo der 
Theorie vorausgesehenen homeren, fiir welche die genannten Forscher 
eiue elegante Trennungsmethode angegeben haben. 

Die interessanten Eigenschaften des vollkommen Ltheritizierten 
Fluoresceins '1 haben mich schon vor einigen .Jahren YeranlaBt, die 

1) B. 29, 2647 [1896]. *) A. 188, 63. A. 373, 326 [1910]. 



i t h e r  d e r  O r c i n - p h t h s l e i n e  in den Kreis der Untersuchuog zu 
ziehen, und Hr. E. A c k e r l )  bat auf meioe Veranlassung vor etwa 
3 Jahren im Laboratorium der Chemie-Scbule in Miilhausen i. Els. 
eine vorlkufige Unterauchung der i t h e r  und Ester dieser Korper 
durchgefuhrt. Diese Arbeit haben nun die HHrn. .\I. G i i n t h e r  und 
J. K n o p fortgesetzt, wiihrend letzterer aufierdem die bisher unbe- 
kannten B e n z e i n e  des O r c i n s  dnrgestellt und deren Ather studiert hat. 

Die Einwirkung von Jodmethyl auf das Natriumsalz des LP- 0 r ci  n - 
p h t h a l e i n s ,  desseo Konstitution (Formel I)  durcb A. v. B a e y e r  
hewieseo wurde, fiihrt zu einem in Laugen unliislicheo D i m e t h y l -  
i i t  h e r  (Formel 11). Mit SLuren gibt dieser dunkelrote, durcb wenig 
Wasser hydrolysierbxre Ononium- Salze. Behandlung mit Methylalkohol 
iind Sdzsiiure rerwnndelt ihn in ein dunlielrotes E s t e r c h l o r i d  
(Formel IIl), dessen auffnllende Eigeiischsften im experimeotellrn Teil 
nilher beschriebeu sind. 

/- ,' \ / '. 
Ci) ./ (2 0 1, COOCH, 

C&O C-OOCH3 CH3O C OCH3 
H'. /I .'\,A%/ \ 

H O  k%OH 
-\/ /-. 

1. 11. 111. 

Das 7 - O r c i n - y h t h a l e i n  (Formel IY), fur welcbes eine eiofacbe 
I{aiIiigungsmethode gefundeo wurde, setrt sowohl der -hherifizierung 
i i i  alkalischer Liisiing durcb Jodmethyl, wie der Esterifizieruag durch 
llzthylalkohol und Salzsaiire einen derartigeo Widerstand entgegeo, 
daB es tins bisher nicbt gelungen ist, die gesuchten Derivate in zur 
Untersuchung geougenden Mengen darzustelleo. Es eriibrigt nocb, die 
Einwirkuog 1-011 Methylsulfat zu probieren. Hingegen liefert das 
$ - O r c i n - p b t h a l e i n  (Formel V) ohue Schwierigkeit - i t h e r  u n d  

1V. I.. 
Durcb Zusanimenschmelzen von 0 r c i  n 

/. 
c: 0 

CHjO '%LOCH3 /\/\<\ 
H~ CZ,, ,-..,ocH~ 

0 
VI. 

init B e o z o e s a u r e  und 
Chlorzinli wurden p-  u n d  y - B e n z e i n  (Formel YJII ond JX) erhalten, 

_ _  . .  

I )  E. Acker ,  Niilliausen i. Els., Diplom-.4rlwit 1910. 



wiihrend die Bildung des a-Derivats nicht sicher nachgewiesen werden 
konnte. 

I\ 

I CsHr CsHs L., . COOCHa 

/\/.\/A 
HaC C CH, 
A\/-=- y-.. 

OH C CHs CHsO C CHa 
/\,/%/\ 

HoC!,/',H-.)OCH3 ' I !  CHa'.,,, I L),,, OH</AJ\,\ 
0 . c 1  0 0 0------ 0 

VII. VIII. IX. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

( 4 -  O r c i  n - ph t h  a1 e i  n -m e t h y l e s t e r .  
Das Sulfat wurde durch 3.stfindiges Erhitzeo voo 1 TI. Phtbalein, 

5 Tlo. konzentrierter Schwefelsaure und 20 Tln. Methylalkobol am 
RuckfliiBkuhler erhalten. Die dunkelbrsunrote Lo3ung schied beim Ver- 
dunsteo des Alkohols an der Luft in einer Porzellnnschale schokolade- 
brsune Nadeln des Sslzes ab. Es ist i n  kaltem Wasser unliislich, 
verwandelt sich jedoch langslrm damit in der KLlte, schnell in der 
Wiirme in eioe sc b R a r z e Rase. Konzentrierte Sch wefelsiiure lost 
britunlich-blutrot; weuig Wasser bewirkt fast viillige Ausscheidung des 
S u l f a t s  in braunroten Flocken, welche sich mit vie1 Wasser dunkel 
farben. Laugen losen mit violettroter Farbe, wie ti-Orcinphthalein. 
Das ebenfalls braunlicb-blutrote Osonium-Sulfat des letztereu, i n  kon- 
zentrierter Schwefelsaure gelost, wird durch wenig Wasser uoter Aus- 
scheidung des weiljen Phthaleios e o t f a  r b t  (Unterschied von dem 
Ester). a-Orcinphthalein scheint nur i n  der Lactonform zu existieren. 

I) i m e t  11 y 1- ( I -  o r c i  n - p h t h a1 e i n (Formel 11). 
Die Liisung von 1 TI. Phthalein in verdunnter Natronlauge wurde 

unter Quecksilber-AbschluB mit 1 TI. J o d m e t h y l  riiclifliefiend bis 
zum Verschwinden dee letzteren erhitzt, nochmals mit Natroulauge 
u t d  Jodmethyl versetzt und wieder erhitzt. Der ah  weiBes krystalli- 
niscl es Pulver ausgeschiedene Diniethylather wurde abfiltriert, mit 
beige. verdiinnter Lauge rind dann mit Wnsser gewaschen. Schnee- 
weiBes fein krystallinisches, io den meisfen Losungsruitteln fast un-  
loslicbes Pulver, welches, erhitzt, gegen 300° grau zu werden beginnt, 
jedoch bei 365O noch nicht schmilzt. In  Alkalieo und in konzen- 
trierter SaIzsLure nnloslich, loslich in  konzentrierter Schwefelsiiure mit 
braunlich-blutroter Farbe, schon durch das  doppelte Volumen Wasser 
fast vollig unter EntfLrbung flllbar. Neigung zur - Bildung von 
Oxonium-Salz n o c h  g e  r i n g e r ,  wie beim freien a-Orciophthalein. 
Zur Analyse wurde der Korper bei 120° getrocknet. 



C ~ + H S O @ ~ .  Ber. C 74.23, H 5.15. ' 

Gef. n 74.22, s 5.21. 

I) i in e t h y 1 - rt - o r c i  n - p 11 t h a l e i  n - rn e t h y 1 e s t e r  (Pormel 111). 

Die Uberfiihrung des Dimethyl-rr-orciophtbaleins in den Methyl- 
ester wurde entweder durch 8-stiindiges Erhitren voo 1 TI. niit 10 Tln. 
Methylalkohol nnd 5 Tln. konzentrierter Scbwefelsiiure, oder diirch 
4 Woclieo laoges Stehenlasseo einer bei 0 0  rnit Salzsiiure-Gas ge- 
sattigten niethylalkoholischen Suspension, unter zeitweiligern Einleiten 
von Salzsaure-Gas, erreicbt. In beiden Fallen wurde die dunkelrot- 
brztuoe Ilosuog i n  grol3en Schalen der freiwilligen Verduostuog iiber- 
lasseo, der Riickstand niit verdiinnter Salzsaure anperiihrt, abgesaugt 
und nun rnit heiljer sebr verdiinnter Salzsaure wiederholt ausgezogen, 
die Filtrate rnit festern Kochsalz ausgesalzeu, nbgesnugt, n i t  heiBer 
sehr verdiinnter Salzsaure aufgelost, filtriert und mit konzentrierter 
SalzsAure bis zur Triibung versetzt. Nach eioigen Stundeu war das  
C h i  o r i  tl des Esters in rotbraunen gliiuzenden larigen Nadeln aus- 
krystnllisiert. In kalterii Wasser loseo sich diese Krystalle niir teilweise 
unztrsetzt niit gclbbrauner Farbe; diese Losung triibt sich schnell zu- 
uehrnend unter Hydrolyse und Ausscbeidung eines griinlicben Nieder- 
schlags. Gegen warrnes Wasser gleicbes Verhalteo. Auf Zusatz von 
Nntriurnacetat ini UberschuB zur schwach salzsauren rotbrauoen Losung 
trat sofort Zersetzung ein, indern sich die B a s e  als duokelblaiier 
flockiger Niederscblag ausscheidet, der beirn Erwarrnen oder langerern 
Stehen teilweise entfiirbt wird. I n  verdunnter heiljer Salzsaure lost 
sich das Chlorid, falls man Kochen oder langeres Erhitzen verrneidet, 
mit briiunlich orangeroter Farbe unzersetzt auf. Erhitzt inan zii Iaoge, 
so tritt partielle Verseifuog ein, uod D inr e t b  y 1-a- o r c i n  - p h t  h a l e i  o 

sclieidet sich aus. Aiif Zusatz v o n  knlter verdunnter Natronlauge zur 
klaren Liisung des Chlorids i n  verdiinnter Salxsaure entsteht sofort 
ein roluminiiser d u o k e I b 1 a u e r flockiger Niederschlag, der heini 
Schlitteln n h  Ather von diesern rnit iotensiv blauvioletter Farbe suf- 
genomrnen wird; wahrscheinlich liegt hier eioe C h i n  01- Form oder 
vielleicht aucb C h i n h y d r o  u - Form der Base vor. Schiit,telt man 
die violette atberiscbe Losuog der Base wieder rnit verdiinnter Salz- 
stiure, so bildet sich sofort das Ester-Chlorid zuriick, ein Beweis, daB 
die blaue Form der Base in naher koostitutioneller Beziehung zurn 
Salz steht. Konzentrierte Schwefelsaure 16st gelblich blutrot, auf 
Wasserzu3atz tritt keioe weseotliche Anderung ein. 

Das l ' l a  t t n - D o p p e l s a l z ,  durch Ausfrllen der schwach salzsauren 
Chlorid-lA6sring niit PlatinchlorwasserstofEssure dargestellt, krystallisiert i n  
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dunkelrotbraunen kleinen glanzenden Nadeln. Es wurde mit verdunnter Salz- 
satire gewasehen und kurze Zeit bei 100° getrocknet. 

( C ~ ~ H ~ ~ O S C I ) ~ P ~ C I I .  Ber. Pt 16.06. Gef. Pt 15.96, 16.18. 

Die Tatsache, daB die Oxonium-Sdze des vollkornrnen niethy- 
lierten a-Orcin-phthaleins durch Wasser verhaltnisrnal3ig leicht hydro- 
lysiert werden, ist rnerkwiirdig, da die isomeren Derivate des 8-Orciu- 
pbthaleins wasserbestandig sind, d. h. nicht hydrolysiert werden. 

8- 0 r c i u - p h t h sl e i n. 
Zur m6glichst vollstandigen Trennung des $-Phthaleios von deiii 

ihni  hartnackig anhaftenden pIsorneren haben wir es vorteilhnft ge- 
fundeu, seine nach R. M e y e r  dargevteke Losung i n  siedendeni A- 
kohol mit eiuigen Tropieu Arnmoniak und dann erst rnit siedeodem 
Wasser bis zur Trubiing zii versetzen. Wahrend des Erkalteus kry- 
stdlisiert das /I-Derivat aus, wabrend die Mutterlauge durch ihre 
Fluorescenz die Gegenwart des 7-lsorneren beweist. 3-malige Wieder- 
holung dieses Verfahrens 1ieFerte ein Praparat, welches, in der be- 
echriebenen Art behmdelt, keine fluorescierende Mutterlauge rnehr lie- 
ferte: also sicher Drei von y-lsomeren w;w. 

I)as 8 - O r c i n - p h t h a l e i n  e s i s t i e r t  i n  z w e i  Modif i k a t i o n e n .  
e i o e r  g e l b e n  c b i n o i d e n  u n d  e i n e r  f a r b l o s e n  l n c t o i d e n ' ) .  
Versetzt inan seine dunkelbraunrote, alkalische Losung bei Zirmier- 
ternyerntur rnit verdiinnter Sliure, so entsteht ein o r a n g e g e l  b e r  
Niederschlag; erwlrmt man dann Z U I T I  Sieden, so wird er v o l l i g  weiD. 
Die lactoide Forin ist hier die stabile, wabrend die Salze, sowobl die- 
jenigen rnit Alkalien, wie diejenigen rnit Sauren sich von der in freieni 
Ziistande unbestandigen cbinoiden Form ableiten. Letztere wird jedoch 
zu r stabilen Form entweder durch Esterifizieren des Carboxyls, oder 
durch dessen Ersatz durch Wasserstoff, wie das Studium des fi-Orcin- 
benzeios ergeben hat. 

Das I;l-Orcin-phthalein ist bedeuteod rnehr zur Bildung von Ox(- 
nium-Salzen disponiert als das a-Isornere. Schon ziernlich verdiinute. 
etwa I0-prozentige Salrsaure liefert ein ornogerotes Chlorid. Die Lii- 
sung i n  konzentrierter Schwefelsaure ist dunkelorangerot und scheider 
auf Zusntz von nicht zuviel Wasser zuoHchst ein orangerotes S u I f  n t 
BUS. Verdunut man noch mebr uod erhitzt zurn Sieden, so fallt daa 
P h t b x l e i o  io der farblosen Lactoniorm aus. 

I) Anch It. und H. M c y a r  haben die beiden Modifikationen schoii l ~ e -  
obachtet: es ist jedoch nicht gsnz sicher, ob ihr Priiparat v6llig fn . i  voii 
y-Isomeren gowesen ist. 
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<, COOCH.3 
O H C  CHs . ,'j - 0 r ci  n - 11 h t h al e i n - rn e t b J 1 e s t e r ,  

/-- . /%/ . 

1 TI. Phthalein wurde in 10 Tln. Metbylalkohol suspendiert, hei 
0" iiiit Salzsiiuregas gesattigt und 3 Stdn. unter Riic1;fluB erhitzt. 
-luch iriit Hilfe yon Schwefelsaure dnrstellbar. Nach Verdunsten der  
Salzslure und des Methjlnlliohols hinterbleiben ziegelrote Nadeln, 
welche in  kaltern Wasser wenig mit gelbroter Farbe loslich siod. Er- 
hitzt inan, so tritt teilweive Hydrolyse unter Ausscheidung der chi- 
noiden Forrir der Base in Gestalt r o t g e l b e r  KrystLllcbeii ein. In 
Akohol, i t h e r  und Benzol lost sich diese rnit o r a n g e r o t e r  Farbe. 
l?ie genaiiere Uiitersrichuog derselben steht noch nus. 

1) i in e t h y 1-8-0 r c i  n - p h t h a l  e i n (Formel I\') 
wnrde nach dernselben Verfahren dargestellt wie das i.;oinere u-De- 
rivat und durch Umkrystalliaieren m a  Benzol gereinigt. M a n  erbielt 
weilk, kiirnige Krystallchen, welche zwischen 247 u n d  290" achmolzeo 
iind i i i  Alkobol, Ather und Beuzol ziemlich gut lijvlich waren. P i e  
orangegelbe Benzol-Yutterlauge enthiilt wabrsclieiulicli die chiuoide 
Form des M o n o R t h e r s .  l ler  D i a t h e r  wurde zur Analyse bei 105O 
getrocknet. 

C ~ , H ~ 3 0 a .  Ber. C 74.23, B 5.1.5. 
Gef. .) 73.95, n 4.99. 

I n  Wasser rind IAa.ugen unloslich, ebenso i i i  verdiinnten Mineral- 
s i w e u .  Die orangerote Lijsung i n  ltonzeutrierter Schwefelsiiure wird 
tlurch weniger Wasser bydrolysiert, wie diejenige des nicht rnethylierten 
i:-0rciu-phtbaleins. Es tritt demnacb hier, genau \vie bei dern iso- 
nicren a-Kiirper, eine V e r  m i  n d e r  ii n g der Wasserbestandigkeit der  
Osoiiium-Salze ein, wenn heide Hydrosyle metbyliert werden. Wie 
.siGter gezeigt werden wird, ban@ es ganz von dem Ort  der Substi- 
t i o n  durch  Alkyl- oder Alkosyl-Gruppen ab ,  oh hierdurcb eine poai- 
tive oder negative Wirkung ini Sinna einer Veriinderung der Wasser- 
I.,estindigkeit der Oxonium-Salze hervorgcrufen wird. Die Ursnche 
i d  offenbar raumlicber Natrir. 

D i m e  t h y 1- $ - o  rc i n - p h t h a l  e i n -m e t h y l e s  t e  r (Formel VII). 
Das Chlorid wurde riach dernaelben VerFahren dargestellt wie (Ins 

isomere u-Derivat, rnit dem Unterscbied, daB 4-tagiges Stehen der i i i i t  

Salzsiiuregas gesattigteri methylalkoholischen Lojuog des Dimethyl-p- 
urcinphthaleins geniigt. Der n:ich deni Verdunsten der Liisiing ver- 
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bleibende Riickstaod wiirde wiederliolt niit wenig lauwarrnem Wasser 
auegezogen and die duszuge filtriert. Dss Filtrat achied auf Zusatt 
von etwas konzeotrierter Salxsaure das C h l o r i d  in hiibachen gelb- 
lichroten Nadelbuscheln aus, die rrbgesaugt, mit verdiinnter Salzsiiure 
e twas gewaschen und auf dem Tonteller getrocknet wurden. Im Ex- 
siccator konstuot getrocknetes Chlorid 'ergab: 

C ~ s H ~ ~ O ~ C 1 .  Ber. C1 8.09. Gel. C1 8.04. 
In k a l t e m  W a s s e r  i s t  d a s  S a l z  o h n e  H y d r o l y s e  l e i c h t  Z I I  

e i n er  o r  a n  g e  g e l  b e n  , i n te  nv i v b i t t e r .  s c h rn e c k  e n d e n  F l u s  s i g  - 
k e i t  l o s l i c h .  Zusatz von lberschiissigem Natriumacetat bewirkt xu- 
oachst keine Anderung, nach langerem Stehen weiSe Trubung. Na- 
triumbicarbonat wirkt ahnlich, jedoch etwas schneller. Mit Soda und 
noch schneller niit Laugen schuelle EntEiirbung und weil3er Nieder- 
scblag des C a r b i n o l s ,  welches sofort nach seiner Bildung mit Eesig- 
siiure iibergossen, das orangegelbe, bittere Salr zuriickbildet, nacb liio- 
gerer  Berubrung mit der alkalischen Fliissigkeit jedoch verseitt wird. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  wie gewchnlich aus dem Chlorid dargestellt, 
bildet einen orangoroten, in kaltem W'asser fast unlijslichon Niederschlag, der 
bei 100-1 100 getrocknet und analysiert wurde. 

(C2r,H130jC1)2 t'tC1,. Ber. C 49.42, H 3.79, Pt 16.06. 
Gef. n 49.29, n 3.84, s 16.28. . .  

Die dunkelorangefarhone Lijsung des Chlorids in konrentrierter Schwefel- 
siiure wird durch Wasser nicht verlndert. 

Daa N i t r a t  ist schwer 1Bslich und fiillt aus cler zicmlich vertliiinten 
witSrigcn ChloridlBsung niit Natriumnitrat in ziegelroten Nadeln fast viiilig nus. 

Sehr bemerkenswert ist d e r  g e w a l t i g e  U n t e r s c h i e d  it] der 
W a s s e r b e s t a n d i g k e i t  der  Oxoniumvalze des Dimethyl-$-orcinphtha- 
leios einerseits und von dessen Ester andererseits. Wahrend die Salze 
d e s  Dimethyl-phthaleins schon durch ganz wenig Wasser in Lactori 
verwandelt wverden, werden die Salze des Esters anscheinend iiber- 
baupt  nicht hydrolysiert. 

1'- O r c i n  - p h t h a l e i n .  
Zur viilligen Befreiung dieses Isomeren von hartoiickig :ioli:tften- 

den Spuren 6-Derivat hat eich die Rehandlung des Rohprodukts mit 
Methylalkohol und Salzsaure sehr zweckmiiBig erwiesen. Seine T4- 
sung in der eben. ausreichenden Menge Methylalkohol wrirde bei Oo 
niit Salzsauregas gesiittigt. Hierbei fiillt das  Chlorid i n  hellorange- 
gelben, blaulich schimmerndeu Bliittchen sehr vollstandig RLIS, wird 
abgesaugt und mit, salzsaurehaltigem, ksltem Methylalkohol gewaschen. 
Man erhiilt so das C h l o r b y  d r a t  in chemisch-reinem Zustande I ) .  lh, 

I )  Die Bas: cxistiert in einer gelben uncl in einer farbloscn Form. 
____. - 
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wie weiter vorn mitgeteilt, Btherifizierungs- sowie Esterifizierungs- 
uersucbe bis jetzt nicbt z u  befriedigenden Resultaten gefiibrt haben, 
NJ sollen weitere Mitteilungen niif eine spIter sich darbietende Ge- 
legenheit verscboben werden. 

Benzeine des Orcius. 
B -  H e n z e i n  (Formel \'HI). 

J e  10 g O r c i n ,  4.3 p B e n z o e s a u r e  iind 1.5 g wasserfreies 
Chlorzink wurden gemischt und wjibrend 6-7 Stunden auf I 60-17U0 
erhitzt. Die anfangs belle Scbmelze wird langsam dunkelrotbratin 
iind dicklliissig. Man kocht mit Wasser unter Einleiten von Damp€ 
atis, lost das braune barzige Produkt in verdunnter Natronlauge, fiillt 
mit. verdiinnter Mineralsiiure linter Vermeidong eines Uberschussrs, 
saugt a b  und trocknet bei gewohnlicher Temperatur. .Je 30 a diesra 
Rohproduktes wurden i n  300 ccm absolutem Alkohol heiI3 gelijst uiid 
cliese Losung wiihrend etwa 14 Tagen bei gewiibnlicher Temperatiir 
sich selbet Gberlassen. Nach dieser Zeit hatte sich eine betrichtliche 
Krystallisation farbloser Prismen ausgeschieden, welche ails dern 
A l k o h o l a t  des B - B e n z e i n s  bestanden; bisweilen wnren geringe 
Jlengen ornngeroter Kiirnchen des y-Benzeins beigemengt. Durcb 
wirderholtes Umkrystallisieren aus Alkohol wurde das  Alkobolat gnnz 
rein erhalten. Erbitzt man dasselbe einige h i t  auf loo', SO ent- 
weiclit Alkohol und es bleibt die chinoide o r a n g e g e l b e  Form tles 
I j -Ben z e i n s  zuriick. In scbon krystallisiertem Zustande erhiilt maa 
rlieses, wenn man die konzentrierte Losung des Blkoholats in Benzol 
linter teilweiseni RiickfluR so langsam destilliert, daR nur  etwa alle 
.') Sekiinden ein Tropfen iibergeht. Die zunachst farblose Benzol- 
liisung wird schnell orangegelb und scheidet orangelarbene Nadeln ab, 
(lie nnch einiger Zeit abgesaugt und mit Benzol gewaschen werden. 
1 )as Filtrat, in derselben Weise behandelt, liefert weitere Ausschei- 
clungeii. %ur  T r en u'n g des 8-Alkoholats Ton etwa beigemengten K r y  
rtnllen \-on y-Benzein behandelt man mit kaltem Benzol, welches d i e  
Iptztrren groI3enteils ungeliist lal3t. Aus der Benzol-Losung gewinilt 
itinn dann die $ - V e r b i n d u n g  durch Erhitzen. Die Analyse der aus 
Ilenzol erhaltenen, hei l l O o  getrockneten Verbindung bewies das Vor- 
liegen tler c h i n o i d e o  A n h y d r i d f o r m  (Formel VjII). 

C1l H1603. Ber. C 79.74, H 5.06. 
Gef. s 79.59, n 5.29. 

Der Kiirper Lildet in reinem Zustande schon orangerote Krystalle, 
welche in Wasser unloslich, in Benzol rind CbloroForm wenig liislicb 
a i l i d .  I)ie nnfangs orangefarbene alkoholische Liisung entfSrbt sich bnld 



uod gibt das farblose Alkoholat der C a r b i n o l - F o r m .  Konzentrierte 
Sohwefelsiiure lost dunkelorangerot; mit Wasser keine Veraoderung. 
Veraetzt man die konzentrierte farblose alkoholische Losung des 
Alkoholats rnit etwas konzentrierter Salzsiiure und l5Bt nacb kurzem 
Aufkochen steben, so krystallisiert das O x o n i u r n c h l o r i d  ,in violett- 
schimmernden, roten, gliinzendeo Krystallchen groBeoteils nus. Es 
wurde zur  Analyse im Exsiccator getrocknet. 

C91H1703C1. Ber. CI 10.07. Get. C1 10.02. 

Kalte verdiinnte Laugen lbsen das B- O r c i n - b e n z e i n  rnit der  
gleichen braunroten Farbe yiie (Ins entsprechende Phthalein ; diese 
farbige L6sung eotfarbt sicb jedoch sehr scboell und enthiilt dann ein 
Salz der farblosen Carbinol-Form. Letztere scheidet sich i l l  f a r  b -  
l o s e n ,  scbnell gelb werdenden Flocken aus der farblosen alkalischen 
Lasung durch Einleiten von Kohlenslture odcr rorsichtigen Zusatz 
von Essigsaure aus. Die Ausscbeidung liist sich beirn Scbiitteln 
rnit Atber farblos in diesem suf. 

Die chinoide Form schmilzt etwas uoscliarf zwischen 260' uud 265'. 

7 - B e n z e i n  (Forniel IX). 
Nacb mebrw6chentlichern langsamem Verduosten der in eioem 

langbalsigen Glaskolben befindlichen alkoholischen Mutterlauge der  
ersten Ausscheidung des B-Alkoholats bei Zimmertemperatur schieden 
sicb neue Krystallisatiouen nus, welche neben &Alkoholat ziemlicb 
vie1 y -  Benzein enthielten. Durch Ausziehen mit kaltem B e n d  
blieb letzteres groflenteils ungelost zuruck. Es wurde durch U ~ Q -  
krystallisieren nus Alkohol gereinigt und bildete orangerote, scbwach 
blauschimrnernde Kornchen, die nncb vorheriger h n k e l f l r b i i n g  bei 
ca. 370' schniolzen u n d  ziir Analyse bei l l O o  getrocknet wurden. 

Ca, H1( ,03 .  Ber. C 79.74, H 5.06. 
Gef. )) 79.29, n 5.39. 

10 Wasser unloslich, loslich in Atber, Alkohol, Benzol mit 
gelblichroter Farbe, die in dunner Scbicht rosa erscbeint und schwach 
grunlich fluoresciert. I n  Alkalien rnit iihnlicher Farbe, wie Resorcin- 
benzein liislich, jedoch mit s e b  r s c h  w a c h  e r  Fluorescene, welche auf 
Zusatz Ton Alkohol etwas starker wird. Irgeod eine Neigung zum 
flbergaog in die farhlose Carbinol-Form konnte nicht wabrgenommen 
werden. 

&lit nicbt zu verdiinoter Sslzsaure entsteht ein goldgelbes Chlorid, 
in Wasser kanm laslich, in Alkohol besser rnit gelber Farbe und 
grune Fluorescenz. Konzentrierte Schwefelsiiure lost gritogekb rnit 
griiner Fluorescenz, rnit Wasser Ausscheidung des gelbenb blausehim- 
mernden Sulfats. Dafl es sich hier urn das pIsomere handelt, kann 



nach seinen Eigenschaften nicht zweitelhaft sein. Alle Verauche, aus  
den letzten resultierenden Yutterlaugen, welche von dickfliiesiger Be- 
schaffenheit waren, das  noch fehlende dritte Isomere, das  a-Orcin- 
benzein zu isolieren, sind fehlgeschlagen. Dies ist, wenn iiberhaupt, 
darin bestimmt nur in relativ geringen Mengen vorbanden. Auch die 
Ausbeute an reinem 7-Isomeren ist s e h r  u n b e d e u t e n d .  Das $-Ieo- 
mere ist zweifelsohne das  Hauptprodukt; davon wurden, ausgehend von 
18 g Gemisch, 2.6 g ganz rein erhalten. Ein besseres Verfahren zur 
Trennung der Isomeren, wie das vorstehende ist bisher nicbt ge- 
funden worden. 

CsHs OH 
\I 

CHs C OCHa 
#-  0 r c i  n - b e n  z e i n - d i m e t h yl I t h e r ,  i"'f' 

CHs O'\/ ' \/\*/CHs 
0 

3 g Henzein, 15 ccni Wasser, 9 ccm 10-prozentiger Natronlauge 
wurden in einem Kijlbchen im Wasserbade bis zur erfolgten klaren 
Auflijsung erwarmt. Zuerst entsteht ein dicker Rrei brauner bronze- 
glanzender Nadeln des chinoiden Nxtriumsalzes, welches sich bei 
fortgesetztem Erwkrmen unter Verwandlung i n  das Carbinolsalz auf- 
liist. Nun wurden ca. 3 ccm Jndmethyl zugegeben und unter Alkaliech- 
halten der Fliissigkeit und zeitweiser Erneuerung des Jodmethyls mit 
Quecksilber-Abschlufi wlhrend 6 Stunden rackIlief3end erhitzt. Die 
dann ausgeschiedene gelbliche Krystallmnsse wurde abgesaugt, mit 
warmer verdiinnter Lauge und dann mit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. n u r c h  Um- 
krystallisieren aus Benzol wurden farblose, glinzende KrystHllchen 
erhalten, welche bei 192-193O schmolzen und der Analyse zufolge 
dns C n r b i n o l  sind. 

Erhalten aus 3 g Benzein etwa 3.2 g Ather. 

Wurde bei 120° getrocknet. 
C Z ~ H ~ ~ O , .  Ber. C 76.24, IT 6.07. 

GeF. D 75.76, 6.50. 
Die benzolische Mutterlauge ist orangegelb uud enthiilt wahr- 

scbeinlicb den c h i n  oid e n hl o n o  a t  h er. 
I n  Wasser. Laugen und sehr verdiinnten Mineralsluren ist der 

Diiither unloalich, ltislich in Benzol, Alkohnl, Eisessig usw. Die 
ot angegelbe Losung in konzentrierter Salzsliure wird durch vie1 
Wasser entliirbt; nndererseits gelingt die vollige Umwandlung in dari 
ziegelrote O x o n i u m c h l o r i d  nur  durch ziemlich starke Salzsiiure. 
Die WasserbestZiodigkeit der Oxonium-Sake ist daher nicht sehr 
betrachtlich. 

L a u s a n n e ,  10. November 1912, Org. Labarat. der Universitiit. 


