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Sind im Benzol zwei Wasserstoffe durch verschiedene Gruppen
4 und B ersetzt, so giebt Kekulé’s Sechseck mit festen Doppel-
bindungen nicht nur zwei Ortho-, sondern auch zwei Metaderivate.

Ein Produkt 1,3 ist verschieden, je nachdem 4 oder B die Stelle 1
vertreten,
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Ganz dasselbe ergiebt aber auch Ladenburg’s Formel

Eine genaue Betrachtung lehrt, dass I und II absolut verschieden
sind, welcher Unterschied nicht eine etwaige Folge von der
Stellung des Prismas ist.

Diese Betrachtungen lassen sich weiterfihren, und als Schluss
ergiebt sich, dass alle eigenthiimlichen Isomeriemdglichkeiten, die im
Sechseck von der ersten Lage der Doppelbindungen herriihren, sich
in der Prismenformel ganz #hnlich wiederfinden. Wo nun durch
eine bestimmte Auffassung der Doppelbindungen, wie schon Kekulé
sie gab, wenigstens die Moglichkeit dargethan ist, im Sechseck die
Schwierigkeiten zu beseitigen, bleiben sie blos der Ladenburg’schen
Formel anhaften. Somit ist die urspriingliche Auffassung Kekulé’s
nicht nur die einfachere, sondern auch die den Thatsachen am meisten
gemisse Formel des Benzols.

Utrecht, Thierarzneischule.

502. C.Liebsrmann u. 0. Burg: Ueber das Brasilin.
(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn Liebermann))

Die grosse Aehnlichkeit der Chromogene des Blau- und Roth-
holzes, des Himatoxylins und Brasilins, ist bekannt. Beide bilden
wasserlosliche, siiss schmeckende, bernsteingelbe, wasserhaltige Kry-
stalle, Ibre Lésungen oxydiren sich leicht an der Luft, namentlich
bei Ammoniakgehalt derselben, unter Bildung der Farbstoffe, welche
auch einen Bestandtheil der entsprechenden Farbholzextrakte aus-
machen, sich in Alkalien mit intensiver — beim Brasilin rétherer, beim
Himatoxylin blanerer — Farbe lésen, und Beizen, die Thonerdebeize
mit demselben Unterschied von Roth und Blau, anfirben. Die
technische Gewinnung in der Form von Extrakten, die Verwendung
in der Firberei und Druckerei ist fiir beide Farbstoffe die gleiche.
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Der Vergleich ldsst sich noch weiter auf das botanische Vorkom-
men beider Substanzen ausdehnen, indem sie in dem dunkelfarbenen,
specifisch schweren, politurfihigen Kernhole grosser tropischer Biume
— das Himatoxylin in Haematozylon Campechianum, das Brasilin in
Cisalpinienarten — enthalten sind, welche derselben Familie angehéren.

Abgesehen davon, dass Chevreul, der Entdecker des Hima-
toxylins selbst, das Chromogen desBrasilienholzes mit dem des Blauholzes
verwechselte, haben auch andere Chemiker, welche sich eingehender mit
dem Gegenstand beschéftigten, auf die Wahrscheinlichkeit naher che-
mischer Beziehungen zwischen beiden Substanzen aufmerksam gemacht.
Nach Bolley, welcher zuerst die Zusammensetzung des Brasilins fest-
stellte und durch eine Formel C,, Hy, O, (fiir die wasserfreie Ver-
bindung) ausdriickte, unterscheidet sich diese von der durch Gerhardt
aufgestellten, aus Erdmann’s und Hesse’s Arbeiten hervorgehen-
den unéd durch die neueren Untersuchungen von Reim bestitigten
Formel des Hématoxylins C,; H,, Oy durch die Elemente des Phe-
nols: Cyy Hyy O; —C,s H,, 05 = C; Hg O. Als Stiitze fiir die
Wahrscheinlichkeit eines solchen Zusammesnhangs fihrt Bolley die
Bildung von Pikrinsiure beim Nitriren des Brasilins an. Dieser Be-
weisgrund ist jedoch, ganz abgesehen davon, dass beim Nitriren wesent-
lich Styphninséure (Trinitroresorein) entsteht, desshalb unbrauchbar, weil
der zweite in jener Gleichung fungirende Bestandtheil, das Hima-
toxylin, nicht gleichzeitig erhalten wird, da weiter nur allgemeine End-
produkte der Oxydation auftreten. Kopp zeigte dagegen einen nahen
Zusammenhang von Brasilin mit Resorcin, indem Letzteres in reich-
licher Menge bei der trockenen Destillation des Brasilins gebildet wird.
Er leitet daraus eine nach ihm den Zusammenhang zwischen Brasilin
und Himatoxylin andeutende Gleichung ab:

Cos Hyg O7 +H, 0= Cy Hy, Og + G4 Hy Oy,
Brasilin Hiématoxylin
welche an demselben Fehler wie die vorige leidet, dass ihr der Nach-
weis der Bildung von Himatoxylin fehlt. Daher ist die Formel
Cyy Hyy O, des Brasilins eine rein empirische, und nuar auns den
Analysenzahten des Brasilins selbst abgeleitete, da weitere Derivate
dieser Verbindung bisher nicht dargestellt sind.

Eine weit nihere Beziehung der beiden in Rede stehenden Chro-
mogene ist jedoch bereits durch die wenigen vorliegenden Analysen
des Brasilins, welche sehr nahe zar Formel C,; H,, O, passen, an-
gedeutet. Wenn sich diese Formel bestitigt, so konnte das Hima-
toxylin C,;4 H,, O, als eine hohere Oxydationsstufe des Brasilins an-
gesehen werden, wofir auch der Umstand spricht, dass Himatoxylin
in der Kalischmelze Pyrogallussdure, Brasilin in derselben Reaction
und beim Erhitzen Resorcin liefert. Diese Ansicht wurde von dem
Einen von uns schon seit lingerer Zeit in seinen Vorlesungen iber
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Farbstoffe vertreten. Die folgende Untersuchung bestiitigt diese Ver-
muthung.

Wir haben mit demselben Material, wie friiher Bolley und Kopp
gearbeitet, das wir von den Herren Geigy & Co. in Basel in hin-
reichender Menge beziehen konnten. Dasselbe stellt wenig gefirbte,
sprode, auf dem Bruch krystallisirte, klingende Krusten dar. Zur
Reinigung werden sie aus kochendem, 5—10 pCt. Alkohol enthalten-
dem Wasser unter Zusatz von etwas Salzsiure und Zinkstaub umkry-
stallisirt. 1) Die Wasserstoffentwickelung bewirkt eine farblose Lo-
sung, wihrend der Alkohol den Zweck hat, etwas amorphe Sub-
stanz in Losung zu halten, die sich sonst gleichzeitig mit den Kry-
stallen ausscheidet.

Je nach der grosseren oder geringeren Concentration der Flissig-
keit erhilt man zweierlei Arten von Krystallen, die bisweilen auch
neben einander auftreten. Compakte, klare, bernsteingelbe, anschei-
nend rhombische Krystalle aus concentrirteren, weisse, seideglinzende,
verfilzte Nadeln aus verdlinnteren Losungen. Sie unterscheiden sich
nur durch ibren verschiedenen Wassergehalt. Bei 130° getrocknet
sind sie wasserfrei, hoher erhitzt zersetzen sie sich,

Die compakten Krystalle haben lufttrocken die Zusammensetzung
Ci¢H,,0,+H,0.

Gefunden. Berechnet.

C 63.21 pCt. 63.16

H 534 - 5.26

H, O 589 - 5.92.

Nach dem Trocknen bei 1300 ist ihre Zusammensetzung C, ; H,, O,.

Gefunden. Berechnet.

C 67.11 pCt. 67.13 pCt.

H 543 - 489 -

Das Krystallwasser entweicht nur sebr langsam und erfordert
ein sehr langes, bis zu constantem Gewicht fortgesetztes Trocknen,

Die nadelférmigen Krystalle sind C;¢ H;, O; + 1{H,y O zusam-
mengesetzt (gef. 8.49 pCt. H, O, ber. 8.62 pCt.).

Kurze Zeit (3 Stunden) bei 100° getrocknet enthielten sie noch
1 Mol. H, O (gef. 63.15 pCt. C und 5.58 pCt. H, ber. C;q Hy, O;
+ H, 0, 63.16 pCt. C, 526 pCt. H). Bei 125—1300 wurden sie
wasserfrei.  (Gef. 67.08 pCt. C und 5.29 pCt.; 66.49 pCt. C und
5.31 pCt. H; ber. 67.13 pCt. C und 4.89 pCt. H.)

Auch Bolley erhielt das Brasilin in zwei verschiedenen Formen.
Nach ihm sind die Nadeln krystallwasserhaltig, die compakten Kry-
stalle aber wasserfrei. Die Letzteren erhielt er ans absolutem Alkohol.

1) Beim Kochen des rohen Brasilins mit angesiuertem Wasser tritt stets ein
schwacher Vanillegeruch auf.
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Im Uebrigen weichen die Zahlen fir die wasserhaltige und fir die
wasserfreie Verbindung nicht sehr von den unseren ab,

Gefunden (Bolley).
P i -
Nadeln Wasserfrei
wasserhaltig Mittel
C 62.78 66.61
H 5.45 5.00.

Unsere Zahlen des Brasiling wie auch namentlick die der weiter
von ung dargestellten Derivate stimmen jedoch viel weniger zu
Bolley’s als zu unserer Formel.

Tetracetbrasilin. Aus Brasilin und Essigsiureanhydrid bei
1300 dargestellt. Die beim Verdunsten des Rohrinhalts zuriickblei-
bende zihe Fliissigkeit wird wiederholt mit Wasser ausgekocht, Hier-
durch wird etwaiges Brasilin entfernt und die Masse fest. Aus Al-
kohol umkrystallisirt erscheint sie in schénen weissen atlasglinzenden
Nadeln. Schmelzpunkt 149—151°. Die Krystalle sind wasserfrei.

Gefunden. Berechnet fiir C; ;H, ,(C,H, 0), 0.
C 63.87 63.51 63.30 63.43
H 5.46 5.25 5.30 4.84.

Der Unterschied der fiir die verschiedenen Acetylirungsstufen be-
rechneten Zahlen ist nicht sehr gross, doch ist uns die Darstellung
eines anderen als des Essigsiuredthers des Brasilins in krystallisirter
Form bisher nicht gelungen.

Brasilinblei. Wissrige Brasilinlésungen geben mit Bleizucker-
lésung einen weissen Niederschlag, der, wenn die Fillung kochend
geschieht, aus kleinen Nadeln besteht. Beim Filtriren und Trocknen
firbt sich derselbe rosa ohne wesentliche Aenderung seiner Zusammen-
setzung. Er besitzt die Zusammensetzang C,, H,, PbO; 4+ H, O.

Gefunden. Berechpet.
C 37.62 37.63 37.72
H 3.03 3.26 2.75
Pb 40.79  40.70 40.57 40.55 40.70  40.67
H,0 3.7 3.53

Das Wasser geht erst bei anhaltendem Trocknen auf 1300 fort,
wobei die Substanz sich dunkler firbt. (Gef. in der getrockneten
Substanz 41.11 pCt. Pb, ber. 42.15 pCt.)

Brasilein. Eine L&sung von Brasilin wird auf Zusatz von
Alkali an der Luft prachtvoll kirschroth. Es bildet sich dabei aus
dem Chromogen ein Salz des Farbstoffs, des Brasileins. Die Umwand-
lung erfordert jedoch trotz der intensiven Farbung lingere Zeit und
ist bei Anwendung von wenig Alkali erst nach etwa 24—48 Stunden
vollstindig. Die Substanz wird dann von Siuren rothviolett gefillt.
Beim Trocknen nimmt sie sehr schonen Goldglanz an. Sie ist amorph,
wird aber im Exsikkator nicht wasserfrei. Bei 1300 besitzt sie die
Zusammensetzung C,¢ H,, O, (Gef. 67.43 pCt. C und 4.35 pCt. H,
ber. 67.60 pCt. C und 4.22 pCt. H).
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Krystallisirtes Brasilein kann jedoch auf die Art erbalten werden,
dass man heisse wissrige Losungen von Brasilin mit alkobolischer
Jodldsung versetzt!). Am besten wendet man 3 Th. Brasilin in
300 Th. Wasser auf 2 Th. Jod in 20 Th. Spiritus an. Die Flissig-
keit erfiillt sich alsbald mit lebhaft flimmernden Blittchen. Sie wer-
den auf dem Filter mit warmem verdiinnten Alkohol ausgewaschen.
Die bei 1300 getrocknete Substanz enthielt, wie sich nachtriglich
herausstellte, noch 1.35 pCt. Jod, welches sich schwer ganz entfernen
lisst. Dies ist bei den nachstehenden Analysen in Abrechnung gebracht.

Gefunden. Berechnet.
Cy6 Hyy Oy
C 67.42 67.30 67.60
H 4,42 4.19 4.22.

Das Brasilein bildet so graue, silberglinzende, rhombische Blitt-
chen. In Alkali l1dsen sie sich mit purpurrother Farbe; die Lisung
giebt mit Siduren sofort die Brasileinfillung, was bei Anwendung von
Brasilin und Alkali erst nach lingerer Zeit-der Fall ist.?)

Chlor- und Brombrasilin. Wissrige Brasilinlésungen werden
von Chlor- oder Bromwasser zuerst hellgelb gefillt; der Niederschlag wird
jedoch alsbald dunkelgelb durch gleichzeitigen theilweisen Uebergang
des Chromogens in den Farbstoff. Die Niederschlige l8sen sich in
Alkohol gelbroth und kénnen durch Verdunsten desselben in kantha-
ridenglinzenden Krusten erbalten werden. Sie krystallisiren nicht
und konnten daher fiir die Analysen in keine reinere Form gebracht
werden, Ihre Zusammensetzung stimmt jedoch anndhernd zu Bichlor-
und Bibrombrasilin C;¢ H;, Cl, O; und C;¢ H,, Bry O;.  Offenbar
ist der zuerst fallende helle Niederschlag die Brasilinverbindung, welche
aher bei Gegenwart von Chlor oder Brom theilweise in die Brasilein-
verbindung iibergeht.

Y) In dieser Weise lassen sich auch andere Chromogene in die Farbstoffe iiber-
fiihren. Hexaoxydiphenyl giebt so behandelt einen in Wasser und Alkohol unlés-
lichen, in mikroskopischen, dem Cérulignon éhnlichen blauen Nidelchen krystallisirten
Farbstoff. Derselbe 15st sieh mit prachtvoll blauer Farbe in Alkalien. Er hat die
Zusammensetzung C,, Hy O, (Gef. 58.22 pCt. C und 8.55 pCt. H, ber. 58.06 pCt. C
und 3.23 pCt. H) und ist Tetraoxydiphenochinon:

c, 1,0,
2 >0,
C,H,”
s 72 70m),
welches nach folgender Gleichung entsteht:
CiyH O, +J, =2HI+C,, H Oy
Hexa- Tetraoxy-
oxydiphenyl diphenochinon. L.
2) Benedikt fand neuerlich das aus Brasilin durch Salpetersiure von Reim dar-
gestellte Brasilein stickstoffhaltig und giebt ihm die Formel C¢; H,, NO,,. Unser Bra-
silein ist stickstofffrei. Vorlidufig ldsst es sich nicht entscheiden, ob Benedikt’s Ver-

bindung nur mit einer stickstoffhaltigen Substanz veruureinigtes (gef. 1.4 pCt. N) Bra-
silein oder eine besondere Verbindung ist.
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Durch diese Versuche ist die Formel C,, H,, O; zum Mindesten
sehr wahrscheinlich gemacht, und jedenfalls weit besser begriindet als
die dltere Cyq Hyy O;. Das Brasilin und Héimatoxylin stehen dar-
nach in dem chemischen Verhiltniss von Alizarin und Purpurin zu
einander. Wie im Krapp und im Rbabarber die gleichzeitig vorkom-
menden Farbstoffe Oxydationsstufen derselben Grandsubstanz, so sind
es in den beiden sich botanisch so nahe stehenden Farbholzern die
sich gegenseitig vertretenden Chromogene; sie stehen in der aller-
nichsten chemisch-vegetativen Beziehung.

Um diese Verhiltnisse noch klarer zu {ibersehen, wird es wiin-
schenswerth, weitere Versuche zur Ermittelung der Constitution des
Brasiling und Héimatoxylins und namentlich zur Ueberfiihrung der-
selben in einander anzustellen. Wir setzen diese Untersachung fort.

Berlin. Organisches Laboratorium der Gewerbeakademie.

503. H. Schroder: Useber eine auffallende Regelméssigkeit
in den Volumbeziehungen bestimmter Verbindungsreihen.

(Eingegangen am 14. December 1376.)

A. Verbindungsn des Silbers.

1) Ich habe im Laufe mehrerer Jahre die Dichtigkeit und re-

spective das Volum einer Reihe von Silberverbindungeu bestimmt:

a, Silberoxyd = Ag, O; m=232. Ich erbielt im Mittel aus
2 Messungen s = 7,521 und v = 30.8. (Mitgetheilt 1373 in
meinen , Dichtigkeitsmessungen.“ Heidelberg bei Fr, Basser-
mann. S.3.)

b. Chlorsilber = Ag, Cl,; m==287. Ich habe gemessen
s == 5.594 und v= 51.3. (Mitgetheilt in Poggend. Annal.
Bd. 106, S. 243, 1859.)

¢. Bromsilber = Ag, Bry; m=376. Ich erhielt im Mittel
aus 6 Versuchen s = 6.425 und v = 58.5; mit den Grenz-
werthen v = 57.7 und 59.3. (Pogg. Annal. Bd. 106, S. 244.)

d. Jodsilber = Agy Jy; m = 470. Ich erhielt im Mittel
s == 5.684 und v = 82.7. (Pogg. Annal. Bd. 106, S. 244))

e. Essigsaures Silber = Cy AgH; Oy; m = 167. In sché-
nen, seidenglinzenden Nadeln nach der Methode von Liebig
und Redtenbacher von Herrn Cherdron dargestellt gab
es mir in 2 Versuchen s = 3.259, also v =51.3; und s = 3.222;
also v = 51.8. (Mitgetheilt in den ,Dichtigkeitsmessungen*
S. 15, 1873.)

f. Ich habe neuestens auch das benzoésaure Silber bestimmt
= C, AgH; Oy; m = 229. Es ist ein ilteres, schdnes Pri-



