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Triphenylmethyl-stirke.

Im folgenden seien Eigenschaften und Darstellung nur angegeben, soweit
sie von dem Cellulose-Derivat abweichen.

Zur Darstellung diente als Ausgangsmaterial Reisstiirke, die liingere
Zeit iber P3O, unter vermindertem Druck aufbewahrt war. Ausbeute 2¢
aus 1g Stidrke: 809, d. Th.

0.3756 g Triphenylmethyl-stirke gaben 0.0009 g Asche ==0249/,. — 01472 —0.0004 g

= 0.1468 g Sbst.: 0.4039 g CO,, 0.0834 g H,0, — 0,1598 g — 0.0004 g = 0.1594 g Sbst.: 0.4290 g
CO,, 00862g H,O0.

Cgp Hyy O; (404.3). Ber, C 7424, H 598, Gef. C 75.06, 73.42, H 6.35, 6.05.

Die Spaltung erfolgte in der gleichen Weise wie bei der ‘Triphenyi-
methyl-cellulose mit Chloroform und Salzsiure.

Analyse der wiedergewonnen Stirke: 0.2206 g Sbst.: 0.0007g Asche ==0.320/,. —
0.2337 g — 0.0007 g = 0.2330 g Sbst.: 0.3741g CO,, 0.1265g H,0.

CgH,p 0 (162.1). Ber, C 4443, H 6.22. Gef. C 43.80, H 6.08.

Auch hier stimmte die Menge wiedergewonnene Stirke und Triphenyl-
chlor-methan mit der Theorie fiir eine Mono-triphenylmethyl-stirke iiberein:

203 g Sbst.: 0.85g Starke, 1.38g Triphenyl-chlor-methan, — Ber. 0.81g Starke,
1.40g Triphenyl-chlor-methan.

Darstellung einer Chloracetyl-triphenylmethyl-stirke ergab
bei Eiskithlung ein Produkt, dessen Analyse ungefihr auf ein Chioracetyl
stimmbe :

0.1953 g Sbst.: 00631 g AgCl. — Ber, Cl 7.38. Gef. Cl 7.99.

Ein bei Zimmertemperatur (2 Stdn.) hergestelltes Produkt ergab etwas
hdhere Zahlen:

0.1637g Sbst.: 00654 g AgCl. — Gef, Cl 9.88.

Die Bestimmung der Hydroxyle ergab die folgenden Werte:

0.2897 g Sbst.: 30 cem Pyridin, 5 ccm Grignard-Losung: 37.8 —5.8 =32.0 ccm
Methan (219 747 mm). — Ber. OH 8.4. Gef, OH 7.7,

104. Riohard Meyer und Willy Gerloff: Zur Kenntnis
der Bengzeine (IL).
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschwelg.}
(Eingegangen am 23. Januar 19’24).

Vor etwa Jahresfristl) haben wir den Nachweis gefiihrt, dafl das
Benzaurin nicht ein Dioxy-triphenylcarbinol (I) ist, wie sein
Entdecker O. Doebner meinte, sondern eine Molekularverbindung des
p-Oxy-fuchsons mit Wasser (II). Wir konnten damals einige weitere

CeH; C:H,.OH CsH,..OH
L "no>C<qgep,.om I GHs.C<op 0., . 1,0
Beitriige zur Kenntnis des Benzaurins liefern, die wir inzwischen noch ver-
vollstindigt haben. Auch das Resorcin-benzein haben wir in den

Kreis der Untersuchung gezogen und méochten im Folgenden i{iber beides
kurz berichten.

1) B. 56, 98 [1923].
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Benzaurin.

Bei der Darstellung und Reinigung des Benzaurins war es aufgefallen,
daB das als Nebenprodukt entstandene p-Oxy-benzophenon sich nicht
mit Bisulfit verbindet. Es wurde deshalb mit dem reinen Kérper ein be-
sonderer Versuch gemacht und festgestellt, daB bei lingerem Stehen mit
konz. Natriumbisulfit-Lsung keine Verinderung eintrat; das zuriickbleibende
Produkt zeigte den Schmelzpunkt und die sonstigen Eigenschaften des
p-Oxy-benzophenons.

Eigentiimlich ist das Verhalten des Benzaurins gegen Alkali-
lauge. Es lost sich darin mit intensiv carminroter Farbe, welche aber
allmihlich, wie schon Doebner bemerkte, verschwindet. Es ist wohl
anzunehmen, dafl dies auf dem Ubergang des Oxy-fuchsons in
Dioxy-triphenylcarbinol beruht, und wir erwarteten, beim Ansiduern
der farblosen Alkalildsung diesen Korper zu erhalten. Durch Einleiten von
Kohlensidure fiel aber das urspriingliche Benzaurin in roten Flocken wieder
aus; das Carbinol konnten wir nicht erhalten, es geht schon durch Einwir-
kung von Kohlensiure auf die Alkalildsung in das isomere p-O=xy-
fuchson-Hydrat iiber. Danach vollzieht sich hier der umkehrbare Pro-
zef: Hydrat == Carbinol.

Doebner sagt, daB die Farbe der Alkalilosung an der Luft verschwin-
det, doch hat offenbar die Luft an der Entfirbung keinen -Anteil. Wir
teilten eine, mit ausgekochter Natronlauge hergestellte alkalische Benz-
aurin-Lésung in 2 Teile und bedeckten den einen Teil mit Benzin, um die
Luft abzuhalten, wihrend der andere unbedecki blieb. Beide.waren genau
gleichzeitig, nach etwa einer viertel Stunde entfirbt.

Wir erhielten ferner eine krystallinische Verbindung des Benz-
aurins mit Natriumbisulfit. Sie ist wenig bestindig und zersetzt
sich schon beim Liegen an der Luft, wie im Exsiccator {iber Schwefelsiure
oder Chlercalcium. Daher gaben die Analysen nur annidhernde Resultate,
doch lassen sie an der Zusammensetzung der Verbindung keinen Zweifel,
sie entspricht der Formel III (X=S80yNa).

CeHy . _CeH,.OH CeHs— . CeH,.0Alk
IL "x>Ccm,.08 1V m0>C<CH,. 0alk

Freie schweflige Siure an das Benzaurin anzulagern gelang nicht. Versuche zur
Darstellung eines Oxims, eines Phenyl-hydrazons oder eines Semicarbazons fihrten
nur- zu harzigen Produkten, die nicht zur Krystallisation zu bringen waren,

Durch Anlagerung ‘von Blausdure erhielten wir das Cyanhydrin
des Benzaurins (III, X=CN), das man auch als Nitril einer Di-
oxy-triphenylmethan-carbonsiure (IIl, X=-COOH) bezeichnen
kann, Aus wibBrigem Alkohol fiel es in farblosen, bei 203—204° schmel-
zenden Bliittchen aus. FEine Reihe von Versuchen, es.zu verseifen und da-
durch zu der Carbonsiure zu gelangen, schlug fehl. Als wir aber ver-
suchten, das Cyanhydrin nach Schotten-Baumann zu benzoylieren,
{raten, wie wir erwarteten, an die Stelle der Phenol-Wasserstoffatome
zwei Benzoylgruppen ein, zugleich aber wurde die Cyangruppe zur Amid-
gruppe verseift: das Produkt war das Dibenzoat des Dioxy-tri-
phenylmethan-carbonsiure-amids, HyN.CO.C(CgHs)(CH,.0.CO.
C¢H;)s. Es wurde in farblosen Blittchen vom Schmp. 145—146° erhalten.

Dieses Ergebnis ist auBerordentlich auffallend gegeniiber dem negativen Ausfall
der mit dem freien Cyanhydrin angestellten Verseifungsversuche. Um das freie Saure-
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amid zu erhalten wurde das Benzoat mit alkohol. Kali gekocht, wodurch aber wieder
das urspriingliche Cyanhydrin erhalten wurde; es waren also die Benzoylgruppen ab-
gespalten, zugleich aber die Amidgruppe w1eder in die Cyangruppe iibergegangen.

Wir stellten ferner das Diacetat des Cyanhydrins, NC.
C(CeH;) (CeH,.0.CO.CHy),, dar (Schmp. 140—1419) sowie den Athyl-
und Benzylather des Benzaurins (IV); beide sind farblos und leiten
sich, wie das Acetat und Benzoat, vom Dioxy-triphenylcarbinol ab. Bei
beiden waren die Ausbeuten gering.

Durch Einwirkung von Brom in Eisessig-Losung erhielten wir das
Tetrabrom-benzaurin, C;yH;,0sBr, in dunkelrolen Krystallen, Seine
Konstitution entspricht wohl zweifellos der aufgelosten Formel V. Bei miBi-
gem Erwirmen spaltet es kein Wasser ab.

Cs Hs

_CsH..NH,

VI. C:Hs . C\CGH“: NH;Cl

V. \/j/\ Br

Br

Das Natriumsalz des Tetrabrom-benzaurins, C;,H,0,BrNa,
wurde zuniichst in blauen, in Wasséer nicht merklich loslichen Flocken er-
halten, aus heiBem Alkchol in braunen Nidelchen mit griinem Flichen-
schimmer.

Durch Erhitzen des Benzaurins mit alkohol. Ammoniak erwarteten wir
die entsprechende stickstoff-haltige Farbbase zu erhalten. Es erfolgte auch
Austausch der Sauerstoffgruppen gegen NH; bzw. NH, zugleich aber wirkte
das alkehol. Ammoniak reduzierend, unter Bildung des schon voa Béttin-
ger?), 0. Fischer?) und Doebner+) auf andere Weise erhaltenen p Di-
amino-friphenylmethans, C;H;.CH(CgH, .NH,),.

Wie schon O. Fischer gefunden, krystallisiert die Base aus Benzol -mit
1 Mol. des Kohlenwasserstoffs, sie- schmilzt dann bei -105—108°%; nach -Aus-
treibung des Benzols bei 1390,

Um die Reduktion zu vermeiden, haben wir dann das Benzaurin mit
konz. wiBirigem Ammoniak erhitzt und erhielten so in der Tat das
p-Amino-fuchson-imid, welches als Chlorhydrat VI isoliert wurde.
Es bildet ein krystallinisches, dem Malachitgriin " ihnliches Pulver; auch
dieses wurde schon von Doebners®) auf anderem Wege dargestellt.

Wir haben dann noch das Benzaurin mit Anilin erhitzt, um es in einen,
dem Rosanilinblau entsprechenden Farbstoff iberzufihren, ein solcher bildet sich
auch, er konnte aber nicht’ krystallisiert erhalten werden.

Durch Chiorieren geht das Benzaurin in ein gelbes, durch Jodieren in ein
dunkelrotes Produkt iiber; beide waren amorph und gaben bei der Analyse Zahlen,
die auf keine einheitlichen Korper wiesen.

Resorcin-benzein.

Wie das Benzaurin, so wurde auch das Resorcin-benzein von
Doebners®) dargestellt. Er erhielt es durch Kondensation von 1 Mol. Benzo:
trichlorid und 2 Mol. Resorcin als einen, besonders durch die griine Fluor-
escenz seiner alkalischen Ld&sungen dem. Fluorescein #hnlichen Farbstoff.
Auf Grund seiner Analysen ertellte er ihm die komplizierie Formel CgaHgyQ,,

%) B. 11,276, 840 [1878}, 12, 975 [1879], 13, 958 [1880). . 3) A, 206, 147 {1880],
4 A 217, 246 [1882]. 5 AL 817, 244 [1882]. ) ebenda,S.234.
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wonach es durch Anhydridbildung aus 2 Mol. Tetraoxy-triphenylcarbinol ent-
standen sein sollte. Wie aber spiter F. Kehrmann zeigte, wird das Re-
sorcin-benzein nach den von Doebner gemachten Angaben nicht rein
erhalten. Das gelang ihm auf andere Weise, und er stellte dann durch
Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung fiir den Korper die einfache
Formel C,H,;0; fest?). Seine Konstitution driickte er durch die o-chinoide
Formel VII aus®), welcher die p-chinoide Formel VIII entspricht.

CsHs (:J'GH.';
VII r \\l/ VIIIL f\/c\lr\
' /l\/\/\ l .OH ) /\,/I\/\J-OH
0—= 0 0 0

Kehrmann hat das Resorcin-benzein zur Analyse bei 1409 getrocknet.
Da das Benzaurin bei 110—120° aus dem wasserhaltigen in den wasser-
freien Zustand tibergeht, so schien es uns von Interesse, auch das Verhalten
des Resorcin-benzeins beim Erwirmen niher zu priifen. Der Versuch ergab
eine vollkommene Analogie der beiden Korper: Die Analyse des im Va-
kuum-Exsiccator getrockneten Resorcin-benzeins fithrte zu der Formel
Ci1oHy, O ; bei 140° verlor es 1 Mol. HyO, und die Analyse des Riickstandes
ergab, in Ubereinstimmung mit Kehrmann, die Formel C;3H;30;. Der
Ubergang der einen in die andere Verbindung gestaltet sich wie folgt:

_0OH OH
_CeH3<( CsH
CeHs.C Gl > 8 o = C:H;. c.gCGH“)o + H,0.
2

Eine Verbindung des Resorcin-benzeins mit Natnumblsulfit, ebenso wie
ein Acetat konnte Doebner nicht erhalten; ein Benzoat darzustellen hat er
nicht versucht, offenbar weil damals die Schotten-Baumannsche Ben-
zoylierungsmethode noch nicht bekannt war. Auch uns gelang es nicht,
Bisulfit an das. Resorcin-benzein anzulagern; dagegen erhielten wir sowohl
ein Diacetat wie ein Dibenzoat, welche sich beide von dem hypothe-
tischen Carbinol IX ableiten

CsH CeHs<C CeHs Br(0H):
Ix. i{o’>0<cinii83 X.. Cells.0< G, Br(OH).0
OH
~
XL CeH;.0< S HBrso

CelaBrlo. .. 1,0

Versuche zur Darstellung eines Cyanhydrins waren ohne Erfolg.
Es ist auffallend, daf manche Reaktionen, welche das Benzaurin so leicht
eingeht, beim Resorcin-benzein versagen,

Durch Bromieren des Resorcin-benzeins erhielt Doebner eine rote
Verbindung, welche eine tiuschende Ahnlichkeif mit dem Eosin besitzt,
Wolle und Seide echt firbt und ein Spektrum gibt, das dem des Eosins sehr
nahe kommt?). Auf Grund seiner Analyse erteilte er ihr die Formel
Cys Hgg Oy Brg oder C,H,,0,Br,. Spaber studierte G. Cohn ) die Bromlerung
des Resorcin benzems, er erhielt je nach den Umstinden ein Di-, ein
Tetra- und ein Pentabrom-resorcin-benzein, deren Analysen die

7) B. 42, 873 [1909]; A. 872,352 [1910). 8) ebenda, S.204.
%) a.a.0, S.236. 10 J pr, [2] 48, 387 [1893).
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Formeln C;H;30,Bry, C;zH;0,.Br, und CyHyO,Brs ergaben. Ihre Konstitu-
tion driickie er durch Formeln wie X aus.

Da uns diese Formulierung wegen des fehlenden Pyron-Ringes unwahr-
scheinlich war, haben wir die Versuche Cohns nachgepriift. Das Ergebnis
war eine Bestitigung seiner tatsiichlichen Angaben: Wir erhielten je nach
den Versuchsbedingungen die drei Kérper mit den von ihm beobachteten
Eigenschaften, einschlieflich der empierischen Zusammensetzung. Die Kon-
stitution erwies sich entsprechend den Formeln wie XI. Die Richtigkeit
dieser Ansicht ergab sich aus dem Verhalten der drei Verbindungen bei
m4Bigem Erwirmen. Das Dibrom-benzein (XI) spaltete dabei 1 Mol. Wasser
ab und ging in die wasserfreie Verbindung C,, H;,0;4Br, iiber. Die Tetra-
und Pentabrom-Verbindungen gaben unter denselben Umstinden je 1 Mol.
Bromwasserstoff ab. Dabei tritt vermutlich ein in o-Stellung zum Chinon-
Sauerstoff stehendes Br-Atom mit einem H-Atom des Hydratwassers aus,
und das verbleibende Hydroxyl nimmt den Platz des abgespaltenen Broms ein:

Coibr, < OF L CeH B <OH

0L > —» CsHs.C

Celle-OSCeHBRZy g0 o 0 \CSH(.OH)I'% + HBr.
\O

Die Stellung der Br-Atome wurde nicht experimentell bestimmt, sie
entspricht aber wohl beim Tetrabrom-resorcin-benzein nach bekannten Ana-
logien der Formel V; bei der Dibromverbindung bleibt es zweifelhaft, ob
die beiden Bromatome in 2.7 oder in 4.5 stehen. Das finfte Br-Atom der
Pentabromverbindung steht wohl im dritten Benzolkern, in Parastellung
zum Methan-Kohlenstoff.

Es kann auffallen, daB die drei bromierten Resorcin-benzeine Wasser binden wie
Benzaurin und Resorcin-benzein, wihrend das Tetrabrom-benzaurin nur als Anhydrid
bekannt ist.

Durch Behandeln des Resorcin-benzeins mit kalter rauchender Salpeter-
siiure erhielt G. Cohn!!) ein Dinitro-resorcin-benzein, dem er eine
Formel analog den Bromverbindungen zuschrieh, — Wir erhielten durch ge-
lindes Erwidrmen mit konz. Salpetersiiure ein Produkt, das nach passender
Reinigung ein krystallinisches, leuchtend rotes Pulver bildete, und dessen
Analyse auf die Formel CyyH;, ON; fithrte. Hiernach konnte der Kdrper
entweder das Hydrat eines Trinitro-resorcin-benzeins oder ein
Nitrat des Dinitro-resorcin-benzeins sein. Der Versuch entschied
fiir letzteres. Schon durch schwaches Erwirmen mit wilriger Kalilauge
wurde 1Mol. Salpetersiure abgespalten, unter Zuriicklassung der wasser-
freien Dinitroverbindung C,yH,,0;N,.

Uber eine weitere, im Gange befindliche Untersuchung der Benzeine
soll spiter berichtet werden,

Beschreibung der Versuchei?).
Natriumbisulfit-Verbindung des Benzaurins: 02610, 0.3415, 0.2556,
0.1806 g Sbst.: 0.0633, 0.0815, 0.0420, 0.0206 g Na,SO,.
CyoH,;,0,.5S04Na. Ber, Na 6.08. Gef. Na 7.86, 7.74, 533, 5.31. Gef. Na Mittel 6.61.

i1y B. 26, 2064 [1893]; J.pr. [2] 48, 394 [1893)

12) Berichtigung zur ersten Abhandlung, B. 56, 104 [1923]). Bei den Analysen des
Benzaurin-Chlorhydrates sind durch ein Versehen die beiden Werte fir Chlorsilber
irrtamlich angegeben. Die richtigen Zahlen sind 0.0510g AgCl und 00639 g AgCl. Die
Endzahlen 11.18 und 11.57 Cl bleiben davon unberihrt. Ber. CI 11,42,
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Cyanhydrin des Benzaurins: Benzaurin wurde in Natronlauge ge-
Isst und unter Erwirmen festes Cyankalium dazugegeben, bis die Losung
entfirbt war; darauf mit Wasser verdiinnt und durch Siure das Cyanhydrin
ausgefillt. Beim Umkrystallisieren aus wiBrigem Alkohol fiel es Olig aus
und erstarrte erst nach einigen Tagen. Farblose Blidttchen, Schmp. 203—204°.
Leicht l6slich in Alkehol, Aceton, Eisessig, Benzol, schwer in Chloroform.,

0.1604, 0.1572 g Shst.: 0.4682, 0.4611g CO,, 0.0737, 0.0742g H,0. — 0.1062 g Shst.:
4.4 ccm N (17°, 762 mm).

CyoH ;04 N. Ber, C 79.74, H 4.99, N 4.65. Gel. C 79.61, 80.00, H 5.14, 5.25, N 4.85.

Zur Verseifung des Cyanhydrins wurden 8 Versuche unter den ver-
schiedensten Bedingungen angestellt. Mit Auspahme von einem, der zur Verkohlung
fuhrte, lieferten sie simtlich unverandertes Cyanhydrin zuriick. Sie sind in der
Dissertation Gerloff (Braunschweig 1923) ausfithrlich beschrieben.

Acetylierung des Cyanhydrins: Das Cyanhydrin wurde mit Essigsaure-
anhydrid und etwas wasserfreiem Natrinmacetat behandelt und das dberschiissige Essig-
saure-anhydrid durch Kochen mit Wasser fortgeschafft. Nach-dem Erkalten filtriert
und der Riickstand aus wéaBrigem Alkohol umkrystallisiert. Farblose Krystalle, Schmp.
140—141°%; in der Wirme leicht 16slich in Alkohol, Aceton, Eisessig,

0.1600 g Sbst.: 0.4388 g CO,, 0.0705g H,0. — 0.1474 g Sbst.: 5.1ccm N (199, 748 mm).

CyoHy3 05 N(CyHy 0), Ber. C 7480, H 4.94, N 3.64. Gef. C 7480, H 4.93, N 3.95.

Benzoylieren des Cyanhydrins: Das Cyanhydrin wurde in. verd. Natron-
lauge geldst, Benzoylchlorid hinzugegeben und schwach erwirmt. Am folgenden Tage
wurde abfiltrigrt und der Riickstand mit Alkohol ausgekocht., Nach dem Erkalten
der alkohol. Losung schied sich das Benzoat des Dioxy-triphenylmethan-
carbonsdure-amids in farblosen Blattchen ab, Schmp. 145—146%. In Alkali un-
I3slich; in der Wirme leicht 1o6slich in Alkohol,. Aceton, Eisessig, Benzin; lgslich
in Benzol und Chloroform.

0.1290, 01197 g. Shst.: 0.3650, 03410 g CO,, 0.0502, 0.0482g H,0. — 0.1190 g Sbst.:
29cem N (199, 757 mm).

CgoHy; O4N(C, H;0),. Ber. C 7742, H4.74, N2.66. Gef. C77.17,77.69, H 432, 4,18 N 281.

Um das freie Sdure-amid zu erhalten, wurde das Benzoat mit alkohol. Kali ge-
kocht, bis sich alles gelost hatte, darauf mit verd. Salzsiure gefalit und aus waBrigem
Alkoho! umkrystallisiert. Es wurde wieder Cyanhydrin gewonnen, wie durch den
Schmelzpunkt des Produktes, sowie durch den der Mischung mit dem Cyanhydrin er-
wiesen wurde.

Tetrabrom-benzaurin: Benzaurin wurde in Eisessig geldst und
die fiir 8 Atome berechnete Menge Brom eingetragen; als Halogeniibertriger
diente etwas Eisen in Form von Drehspinen. Die Fliissigkeit erwidrmte
sich stark, und nach einiger Zeit fiel das bromierte Benzaurin in dunkel-
roten Krystallen aus. Ein Schmelzpunkt war nicht zu ermitteln. Bei eini-
gen Versuchen fiel das Produkt amorph aus; in diesem Falle wurde es aus
heiflem Nitro-benzol krystallinisch erhalten. Unter dem Mikroskop zeigte
es sich in anscheinend moneklinen Prismen. Das Tetrabrom-benzaurin ist
in Alkohol, Aceton, Eisessig, Benzol, Teoluol, Chloroform wenig loslich, in
Benzin unloslich, leicht loslich aber 'in heiBem Nitro-benzol. Beim Erhitzen
spaltet es kein Wasser ab,

0.1881, 01370 g Sbst.: 02687, 0.1928g CO,, 0.0303, 0.0198g H,0. — 0.1178, 0.1461,
0.1381 g Sbst.: 0.1496, 0.1856, 0.1750 g Ag Br.

C;sHyg0,Br,. Ber. C 3864, H 1.70, Br 54.23.
Gef. » 38.96, 3838, » 1.80, 1.62, » 54.04, 54.05, 53.93.

Tetrabrom-benzaurin-Natrium: Wurde das bromierte Benzaurin
mit verd. Natronlauge behandselt, so bildete sich eine gelbliche Lésung, zu-
gleich setzten sich hlaue Flocken ab. Sie wurden abfiliriert, mit kaltem
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Wasser gewaschen und aus heiflem Alkohol umkrystallisiert. Braune Nadeln
mit griinem Flichenschimmer, Kein Schmelzpunkt.

0.0956, 0.1857 g Sbst.: 0.0158, 0.0307 g. Na Br.

CioHyO,Br,Na. Ber. Na 376. Gef. Na 3.69, 3.69,

Benzaurin-didthyldther: Benzaurin in verd. Natronlauge geldst
und die berechnete Menge Diithylsulfat hinzugesetzt. Durch Erwirmen und
Umschiitteln kam die Reaktion in Gang. Nachdem die wifBirige Fliissigkeit
von dem Ol abgegossen war, wurde dieses durch Wasserdampf-Destillation
von fliichtigen Beimengungen befreit, das zuriickbleibende z#hfliissige Harz
in Benzol gelost und daraus durch oftmaliges Umkrystallisieren rein erhalten,
Schmp. 75—760. Ausbeute gering. Leicht loslich in Alkohol, Aceton, Eis-
essig, Ather, Chloroform, Benzol, Benzin.

0.0682 g Sbst.: 0,1980g CO,, 0.0412g H,0.

CygHy 4 05(C3Hy),. Ber. C 7931 H 6.90. Gef. C 79.18, H 6.76.

Benzaurin-dibenzylither: 7g Benzaurin wurden in alkohol. Kali-
lauge gelost und mit 15g Benzylchlorid 2 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht,
nach dem Erkalten das entstandene . Chlorkalium abgenutscht und iiber-
schiissiges Benzylchlorid mit Wasserdampf abgetrieben. Von dem z#hen
harzigen Riickstand wurde die wiBrige Fliissigkeit abgegossen, und nach
oftmaligem Umkrystallisieren aus Benzol schlieBlich eine kleine Menge des
reinen Athers erhalten, Schmp. 110°. Léslich in Alkohol, Ather, Aceton, Eis-
essig, Chloroform, Benzol, Benzin. ‘

0.0676 g Sbst.: 02072g CO,, 0.0378 ¢ H,0.

CioHj, Og(CoHp), Ber. C 8390, H 593, Gef. C 83.39, H 6.26.

p-Diamino-triphenylmethan: Benzaurin mit alkohol. Ammonijak
16 Stdn. im Rohr auf 140—150° erhitzt, der Rohrinhalt mit Wasser versetzt,
der Alkohol verjagt und Salzsiure hinzagegeben; darauf filtriert und mit
Alkali gefillt, schlieBlich aus Benzol-Benzin umkrystallisiert. Die so erhal-
tene Verbindung mit Benzol schmilzt bei 105—1069; durch Erhitzen auf dem
Wasserbade im Vakuum -verliert sie das Benzol und schmilzt dann bei 139

Analysc der benzol-haltigen Base. 0.1107 g Sbst.: . 7.8 ccm N (149, 760 mm).

CioHygNg 4~ CgHg Ber. N 7.95. Gef. N 831
Analyse der benzol-freien Base. 0.1043 g Shst.: 0.3169 ¢ CQ,, 0.0628g H,O0.
CypH;gNg Ber. C 8321, H 6.56. Gef, C 82.87, H 673,

p-Amino-fuchson-imid-Chlorhydrat: Benzaurin wurde mit
konz. wiiBrigem Ammoniak im Rohr 10 Stdn. auf 120—1300 erhitzt, der Rohr-
inhalt in verd. Salzsiure gelost und nach-dem Filtrieren mit Natronlauge
geldllt; der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen, in Aceton ge-
Iost, darauf Wasser und verd. Salzsiure zugefiigt, mit Chlornatrium ausge-
salzen, schlieBlich mit wenig Wasser ausgewaschen. Krystallinisches Pulver
vom Aussehen des Malachitgriins.

0.1780 g Sbst.: 04798 g CO,, 0.0892g H,0. — 0.1018g Sbst.: 82ccm N (149, 758 mm),

C,oHy;N,CL. Ber. G 7392, H 551, N 0.08. Gef. C 7351, H 561, N 047,

Das Resorcin-benzein stellten wir nach Doebner dar durch Er-
hitzen von Benzotrichlorid und Resorcin auf 180—190°, und reinigten es nach
dem Verfahren von Kehrmann iber das Chlorhydrat. DaB der Zweck
erreicht war, zeigte die gleichfalls von Kehrmann angegebene Ptobe. Die
Suspension des Farbstoffs in Alkohol wurde auf Zusatz von etwas konz.
Salzsdure rein goldgelb und schied nach einiger Zeit rein gelbe Krystalle
ab. Auch den Schmelzpunkt des aus dem Chlorhydrat abgeschiedenen Re-
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sorcin-benzeins fanden wir in Ubereinstimmung mit Kehrmann- bei 3330
(auf Woodscher Legierung).
Analyse des im Vakuum-Exsiccator getrockneten Resorcin-benzeins. 0.1261g Sbst.:
03452 g CO,, 0.0537¢ H,0,
Ci9Hy4 0, Ber. C 7448, H 4.61. Gef. C 74.66, H 4.76.
Abspaltung von Wasser. 0.1508 g Sbst. wurden auf 140° bis zum konstanten Gewicht
erhitzt, was in 4 Stdn. erreicht war. Gewichtsverlust 0.0093 g.
Analyse des Rickstandes. 0.1282g Sbst.: 03717g CO, 0.0490g H,O.
CyH, 0, —H;0. Ber. Hy0 588. Gef, Hy0 6.17.
CigH305. Ber. C 7917, H 417, Gef. C 79.07, H 4.28.
Resorcin-benzein-diacetat: Wie Doebner, so erhielten auch wir auf
die gewohnte Art kein Acetat; doch gelang es schlieBlich durch langeres Erwiirmen des
Benzeins mit Essigsiure-anhydrid, dem einige Tropfen konz. Schwefelsiure zugesetzt
waren. Nach dem Verkochen des Essigsiure-anhydrids mit Wasser schied sich das
Acetat zunéchst als Ol ab. Es wurde nach dem Erkalten in Eisessig gelost, die Losung
mit Tierkohle gekocht, filtriert und mit Wasser gefillt; darauf das noch nlcht reine
Produkt in Alkohol geldst, nochmals mit Tierkohle gekocht und filtriert. Nachdem
es wieder mit Wasser ausgefillt war, wurde es aus heiem Alkohol umkrystallisiert,
Darauf bildete es gelblich gefirbte Nadeln, die sich in Alkohol, Eisessig, Benzol,
schwerer in Benzin ldsten, Schmp. 1450,
0.1464 g Sbst.: 0.3806 g COy, 0.0630 g H,0. — 0.0254 g Sbst.: 0.1050g Campher, 4 ==24°,
CyoHy30,(CgHg O)s. Ber. C 7077, H 4.62, M 390. Gef. C 70.80, H 481, M 404,
Resorcin-benzein-dibenzo at: Resorcin-benzein wurde in verd. Natron-
lauge geldst und nach Zugabe von Benzoylchlorid geschiittelt. Nach Entfirbung der
Losung wurde die wiBrige Flissigkeit abgegossen und das olige Reaktionsprodukt mehr-
mals mit verd. Natronlauge, darauf mit Wasser durchgeschiittelt. Nun wurde es
in Alkohol gelost und nach Zusatz von Tierkohle gekocht, filtriert und mit Wasser
ausgefillt, Durch nochmalige Wiederholung der letzten Operation wurde es schlieBlich
aus verd. Alkohol krystallinisch erhalten. Farblose Nadeln, léslich in Alkohol, Eis-
essig, Benzol, schwerer in Benzin. Schmp. 1520,
0.1338 g Sbst.: 0.3772g CO,, 0.0532g H,0. — 0.0124 g Sbst.: 0.0666 g Campher, 4 == 140,
CyyHy30,(C; H;0)s. Ber. C 7704, H 428 M 514. Gef. C 76.89, H 445, M 532
Dibrom-resorcin-benzein: Resorcin-benzein wurde in Eisessig sus-
pendiert und nach Cohn einige Tropfen konz. Bromwasserstoffsiure hinzu-
gefiigt, wodurch eine klare Losung erzielt wurde; darauf die fiir 4 At. be-
rechnete Menge Brom, gelost in dem 2—3-fachen Volum Eisessig, schnell
unter stetem Umriihren hinzugefiigt. Nach einiger Zeit schied sich ein rot-
gelbes, fein krystallinisches Pulver aus, das aus Essigsiure-anhydrid um-
krystallisiert wurde. Es hatte die von Cohn angegebenen Eigenschaften.
0.1375g Shst.: 02481 g CO,, 00206 g H,0. — 0.1390g Sbst.: 0.1123g AgDBr.
CipH,30,Bry Ber. C 49.16, H 259, Br 34.45. Gef, C 40.21, H 2.41, Br 3438,
Durch 5-stdg. Erhitzen auf 140—150° spaltete das Dibrom-resorcin-benzein 1 Mol.
Wasser ab.
0.1508 g Sbst.: 0.0051 g Gew.-Verlust.
CyoHy130,Brg—H,0. Ber. H,O 388. Gef. H,O 3.38.
Analyse des Rickstandes. 0.1457 g Sbst.: 0.1221g AgBr,
CypH,o 04 Br,. Ber. Br 3585. Gef. Br 35.66.
Tetrabrom-resorcin-benzein: 2g Resorcin-benzein wurden in
20—25 ccm Eisessig suspendiert und durch Zugabe von 0.5cem konz. Brom-
wasserstoffsdure in Losung gebracht; darauf 1.33ccm Brom, geldst in ca.
4cem Eisessig, hinzugefiigt. Nach dem Erkalten krystallisierte das Tetrabrom-
benzein aus, es besall die von Cohn angegebenen Eigenschaften.
0.1574 g Sbst.: 02120g CO,, 00248 g H,0. — 0.1458g Sbst.: 0.1768¢g AgBr.
CipHypO, Bry,. Ber. C 36.68, H 1.61, Br 5142, Gef. C 3673, H 176, Br 51.60,
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Abspaltung von 1 Mol. I Br durch 5-stdg. Erhitzen auf 140—1500,

0.1834 g Sbst.: 0.0237 g Gew.-Verlust.

CiyyHygO4Br, —HBr., Ber. HBr 13,01. Gef. HBr 12,02,

Waire, statt 1 Mol. HBr, 1 Mol. H,O abgespalten, so wiirde sich der Gewichtsverlust
zu 2909/, berechnen.

Analyse des Riickstandes. 0.1597 g Sbst.: 0.1669g AgBr.

Ci1oHyOBry. Ber. Br 4433, Gef, Br 44.46.

Die Abspaltung von 1Mol. HBr konnte auch durch Kalilauge bewirkt und quanti-
tativ bestimmt werden. Zu diesem Zwecke wurde eine gewogene Menge Tetrabrom-
resorcin-benzein mit maBig starker, halogenfreier Kalilauge gelinde erwiarmt, darauf
die Losung mit Salpetersiure angesduert und nach dem Abfiltrieren und Auswaschen
des Riickstandes mit Silbernitrat gefallt.

0.1604 g Sbst.: 00500 g AgBr. — Ber, HBr 13.01. Gef. HBr 13.44.

Pentabrom-resorcin-benzein: Tetrabrom-resorcin-benzein wurde
mit der 10-fachen Menge Eisessig und einem Uberschull von Brom {ingere
Zeit gekocht. Allmdhlich trat Losung ein, aus der sich beim Erkalten das
Pentabrom-resorcin-benzein in braunen Nadeln ausschied. Dasselbe Produokt
entsteht auch direkt aus. Resorcin-benzein durch Kochen seiner Eisessig-
Ldsung mit einem groBen UberschuB an Brom.

0.1397 g Sbst.: 0.1658 g CO,, 0.0187g H,0. — 0.1262g Sbst:: 0.1696g AgBr.

C,sHyO,Bry. Ber. C 3255, H 129, Br 57.03, Gef, C 3237, H 150, Br 57.19,

Durch Erhitzen des Pentabrom-resorcin-benzeins anf 140—150° wird HBr abge-
spalten,- was qualitativ nachgewiesen wurde. Quantitativ lieB sich der Versuch nicht
durchfiibren, weil der Korper bei diesér Temperatur schon stark sublimierte. Dabei
verlor aber die braune Substanz die krystallinische Struktur und ging in ein amorphes
Pulver uber, dessen Br-Gehalt die Abspaltung von 1 Mol. HBr bestatigte.

0.1376 ¢ Sbst.: 0.1670g AgBr. — G, H;0,Br,. Ber, Br 51,58. Gef, Br 51.65.

Pentabrom-resorcin-benzein-Natrium: Die Pentabrom-Verbindung
wurde mit verd. Natronlauge miBig erwarmt, dle Losung fiarbte sich etwas gelblich,
der groBte Teil des entstandenen Natriumsalzes setzte sich aber in dunklen Ilocken
ab. Sie wurden abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus heiBem Alkohol krystalli-
nisch. erhalten. Braunrote Nadeln mit griinem Flichenschimmer, leicht loslich in
Alkohol und Aceton, ziemlich leicht in Wasser.

00350 g Shst. gaben beim Glihen an der Luft und Abrauchen mit konz. HBr
0.0050 g Na Br. CiyHgOgBrsNa. Ber. Na 3.26. Gef. Na 3.19.

Dinitro-resorcin-bhenzein-Nitrat: 1g Resorcin-benzein wurde
mit 5g Salpetersiure (D.1.4) auf dem Wasserbade erwirmt, wodurch es
sich allmihlich mit rubinroter Farbe loste. Nach dem Filtrieren durch Glas-
wolle wurde das Filtrat in Wasser gegossen, der ausfallende flockige Nieder-
schlag abfiltriert und zur Reinigung mit Eisessig erhitzt; nach dem Erkalten
wurde wieder fil{riert. Der Riickstand bildete ein leuchtend rotes, krystak-
linisches Pulver, das beim Erhitzen unter Feuererscheinung verpuffte. Lés-
lich in Alkohol, schwer loslich in Eisessig, sehr schwer in Benzol, unldslich
in Benzin.

0.1656, 0.1486 g Sbst.: 03136, 0.2802g CO,, 00392, 0.0312g H,0. — 0,1552g Sbst.:
13.3ccm N (199 753 mm).

CyH, 054N, Ber. C 5170, H 2.49, N 952
Gef. » 51.65 5142, » 265, 2.35, » 9.93.

Durch schwaches Erwirmen mit wiBriger Kalilauge 18ste sich der Kor-
per; aus der Losung wurde dann das Dinitro-resorcin-benzein mit
verd. Schwefelsiure ausgefillt, mit Wasser gewaschen und im Exsiccator
getrocknet. Rotbraunes Pulver.

01474 g Sbst.: 100 ccm N (199, 741mm). — C;3H;,0, Ny, Ber. N 7.41. Gef. N 7.73.
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