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Sind im Benzol zwei Wasserstoffe durch verschiedene Gruppen 
A und 3 ersetzt, so giebt KekulB’s  Sechseck mit festen Doppel- 
bindungen nicht nur zwei Ortho-, sondern auch zwei Metaderivate. 
Ein Produkt 1, 3 ist verscbieden, je nachdem A oder B die Stelle 1 
vertreten. 

Fig. 6. Fig. 7. 

I 

Ganz dasselbe ergiebt aber auch L a d e n b u r g ’ s  Formel. 
Eine genaue Betrachtung lehrt, dass I und I1 absolut verscliieden 

sind, welcher Unterschied n i c h t  e i n e  e t w a i g e  F o l g e  v o n  d e r  
S t e l l u n g  d e s  P r i s m a s  i s t .  

Diese Betrschtungen lassen sich weiterfuhren , und als Schluss 
ergiebt sich, dass alle eigenthurnlichen Isorneriemijglicbkeiten, die im 
Sechseck von der ersten Lage der Doppelbindungen herruhren, sich 
in der Prismenformel ganz hhnlich wiederfinden. Wo nun durch 
eine bestimrnte Auffassung der Doppelbindungen, wie schon K e  k u l &  
sie gab, wenigstens die Moglichkeit dargethan ist, im Sechseck die 
Schwierigkeiten zu beseitigen, bleiben sie blos der L a d e  n b u r g’schen 
Formel anhaften. Somit ist die urspriingliche Auffassung H e  k u18’s 
nicht nur die einfachere, sondern auch die den Thatsachen am meisten 
gemlsse Formel des Benzols. 

U t r e c h t , Thierarzneischule. 

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

Die grosse Aehnlichkeit der Chromogene des Blau- und Roth- 
holzes , des Bamatoxylins und Brasilins, ist beksnnt. Beide bilden 
wasserlosliche , siiss schmeckende , bernsteingelbe , wasserhaltige Kry- 
stalle. Ihre  Lijsungen oxydiren sich leicht an  der Luft, namentlich 
bei Ammoniakgebalt derselben , unter Bildung der Farbstoffe, welche 
auch einen Bestandtbeil der entsprechenden Farbholzextrakte aus- 
machen, sich in Alkalien mit intensiver - beim Brasilin rotherer, beim 
Hamatoxylin blaurrer - Farbe lijsen, und Beizen, die Thonerdebeize 
mit demselben Unterschied von Roth und Blau, anfarben. Die 
technische Gewinnung in der Form von Extrakten, die Verwendung 
in der Farberei und Druckerei ist fiir beide Farbstoffe die gleiche. 



Der Vergleich l a s t  sich noch weiter auf das botanische Vorkom- 
men beider Substanzen ausdehnen, indem sie in dem dunkelfarbenen, 
specifisch schweren, politurfahigen Kernholz grosser tropischer Baume 
- das Hiimatoxylici in Haematox,ylon Campechianum, das Brasilin iri 
Clsalpinienarten - enthalten sind, welche derselben Familie angehBren. 

Ahgesehen davon, dass C h e v r e u l ,  der Entdecker des Hama- 
toxylins selbst, das Chromogen des Brasilienholzes mit dem des Blauholzes 
verwechselte, haben auch andere Chemiker, welche sich eingehender mit 
dem Gepenstand beschaftigten, auf die Wahrscheinlichkeit nailer che- 
mischer Keziehungen zwischen beiden Substanzen aufmerksani gemacht. 
Nach B o l l  e y  , welcher zuerst die Zusammensetzung des Brasilins fest- 
stellte und dnrch eine Formel C,, H,,  0, (fur die wasserfreie Ver- 
bindung) ausdrickte, unterscheidet sich diese von der durch G e r h a r d  t 
aufgestellten, aus E r d m a n n ' s  und H e s s e ' s  Arbeiten hervorgehen- 
den uric' durch die neueren Untersuchungen von R e i  m bestatigten 
Formel des Hamatoxylins C,, H I 4  0, durch die Elemente des Phe- 
nols: C,, H,, 0, - C,, H,, 0, = c6 H, 0. 81s Stiitze fur die 
Wahrscheinlichkeit einrs solchen Zusammerihangs fuhrt B o  11 e y die 
Bildung von Pikrinsaure beirn Nitriren des Brasilins an.  Dieser Be- 
weisgrund ist jedoch, ganz abgesehen davon, dass beim Nitrireu wesent- 
lich Styphninsiure (Trinitroresorcin) entsteht, desshalb unbrauchbar, weil 
der zweite in jener Gleichung fungirende Restandtheil, das Hama- 
toxylin, nicht gleichzeitig erhalten wird, da weiter nur allgemeine End- 
produkte der Oxydation auftreten. K o p p  zeigte dagegen einen naben 
Zusammenhang von Brasilin mit Resorcin, indem Letzteres in reich- 
licher Menge bei der trockeneu Destillation des Brasilins gebildet wird. 
Er leitet daraus eine nach ihm den Zusammenhang zwischen Brasilin 
und I-Iimatoxylin andeutende Gleichung ab: 

C 2 , H 2 " 0 , + H H z 0 = C , , H 1 , 0 , + C 6 H , 0 2 ,  
Br ml in  Hamatoxylin 

welche an demselben Fehler wie die vorige leidet, dass ihr der Nach- 
weis der Rildung von Hamatoxylin fehlt. Daher ist die Formel 
C,, H,,  0, des Erasilins eine rein empirische, und nur aus den 
Analysenzahlen des Brasilins selhst abgeleitete, da weitere Derivate 
dieser Verbindung bisher nicht dargestellt sind. 

Eine weit niihere Beziehung der beiden in Rede stehenden Chro- 
mogene ist jedoch bereits durch die wenigen vmliegenden Analysen 
des Brasilins, welche sehr nahe zur Formel C,, H,, 0, passen, an- 
gedeutet. Wenn sich diese Formel bestiitigt, so koiinte das Hama- 
toxylin C,, EI14 0, als eine hohere Oxydationsstufe des Brasilins an- 
gesehen werden, wofur auch der Umstand spricht, dass Hamatoxylin 
in  der Kalischrnelze Pyrogallussaure, Brasilin in derselben Reaction 
und beim Erhitzen Resorcin liefert. Diew Ansicht wurde von dem 
Einen von uns schon srit 1angert.r Zrit in seinen Vorlesungen uber 
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Farbstoffe vertreten. Die folgende Untersuchung bestatigt diese Ver- 
muthung. 

Wir haben mit demselben Material, wie friiher B o l l e y  und K o p p  
gearbeitet, das wir von den Herren G e i g y  & Co. in Basel in hin- 
reichender Menge beziehen konnten. Dasselbe stellt wenig gefarbte, 
sprode, auf dem Bruch krystallisirte, klingende Krusten dar. Zur 
Reinigung werdeu sie :&us kochendem, 5-10 pCt. Alkohol enthalten- 
dem Wasser unter Zusatz von etwas Salzsaure und Zinkstaub umkry- 
stallisirt. ') Die Wasserstoffentwickelung bewirkt eine farblose Lo- 
sung, wahrend der Alkohol den Zweck hat ,  etwas amorphe Sub- 
stanz in LBsung zu halten, die sich sonst gleichzeitig mit den Kry- 
stallen ausscheidet. 

J e  nach der griisseren odrr geringeren Concentration der Fliissig- 
keit erhalt man zweierlei Arten von Krystallen, die bisweilen auch 
neben einander auftreten. Compakte, klare, bernsteingelbe, anschei- 
nend rhomhische Krystalle aus concentrirteren, weisse, seideglanzende, 
rerfilzte Nadeln aus verdiinnteren Liisungen. Sie untrrscheiden sich 
nur durch ihren verschiedenen Wassergehalt. Bei 130O getrocknet 
sind sie wasserfrei, holier erhitzt zersetzen sie sich. 

Die compakten Krystalle haben lufttrocken die Zusammensetzung 
c 1 6  H 1 4  O5 + H Z  

Gefunden. Berechnet. 
C 63.21 pCt. 63.16 
H 5.34 - 5.26 
H,O 5.89 - 5.92. 

Nacb demTrocknen bei 130O ist ihrezusammensetzung C, H, 0,. 
Gefunden. Berechnet. 

C 67.11 pCt. 67.13 pCt. 
H 5.43 - 4.89 - 

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

Die nadelfiirmigen Krystalle sind C,, H,,  0 ,  + l + H 2  0 zusam- 
mengesetzt (gef. 8.49 pCt. €3, 0, ber. 8.62 pct.). 

Kurze Zeit ($ Stunden) bei 100° getrocknet enthielten sie noch 
1 Mol. HZ 0 (gef. 63.15 pCt. C und 5.58 p c t .  H, ber. C,, €Il4 0, 
+ H ,  0, 63.16 pCt. C ,  5 2 6  pCt. H). Rei 125-1300 wurden sie 
wasserfrei. (Gef. 67.08 pe t .  C und 5.29 pCt.; 66.49 pCt. C und 
5.31 pCt. H ;  ber. 67.13 pet .  C und 4.89 pCt. H.) 

Auch B o l l e y  erhielt das Brasilin in zwei verschiedenen Formen. 
Nach ihm sind die Nadeln krystallwasserhaltig , die compakten Kry- 
stalle aber wasserfrei. Die Letzteren erhielt er aus absolutem Alkohol. 

1 )  Beim Kochen des rohen Brasilins mit angesanertem Wasser tritt stets ein 
schwacher Vanillegeruch auf. 
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Tm Uebrigen weichen die Zahlen f2r die wasserhaltige und fiir die 
wasserfreie Verbindung nicht sehr von den nnseren ab. 

Gefunden ( B o 11 e y ). 
Nadeln Wasserfrei 

wasserhaltig Mittel 
C 62.78 66.61 
H 5.45 5.00. 

Unsere Zahlen des Brasilins wie auch narnentlich die der weiter 
von uns dargestellten Derivate stimrnen jedoch vie1 weniger zu 
B o l l e y ' s  als zn unserer Formel. 

Aus Brasilin und Essigsaureanhydrid bei 
130 dargestellt. Die beim Verdunsten des Rohrinhalts zuriickblei- 
bende z ihe  Fliissigkeit wird wiederholt rnit Wasser ausgekocht. Hier- 
durch wird etwaiges Brasilin entfernt und die Masse fest. Aus Al- 
kohol umkrystallisirt erscheint sie in schiinen weissen atlasgliinzenden 
Nadcln. Schmelzpunkf 149-15ln. Die Krystalle sind wasserfrei. 

T e t r a c e  t b r a s i 1 in. 

Gefunden. Berechnet fur 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 verschiedeneri Acetylirangsstufen be- 
rechneten Zahlen ist nicht sehr gross, doch ist uns die Darstellung 
eines anderen als des Essigsiiureiithers des Brasilins in krystallisirter 
Form bisher nicht gelungen. 

Br a s i l i n  b le i .  Wassrige Brasilinliisungen geben mit Rleizucker- 
losung einen weissen Niederschlag, der, wenn die F d l u n g  kochend 
geschieht, aus kleinen Nadeln besteht. Beim Filtriren und Trocknen 
farbt sich derselbe rosa ohne wesentliche Aenderung seiner Zusammen- 
setzung. 

Gefunden. Borechnet. 
Er besitzt die Zusammensetzong C,, H,, P b O ,  i- H, 0. 

C 37.62 37.63 37.72 
H 3.03 3.26 2.75 
P b  40.79 40.70 40.57 40.55 40.70 40.67 
H, 0 3.07 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.) 

Bras i le i 'n .  Eine Liisung von Brasilin wird auf Zusatz von 
Alkali an der Luft prachtcoll kirschroth. Es bildet sich dabei aus 
dem Chromogen ein Salz des Farbstoffs, des Brasilei'ns. Die Umwand- 
lung erfordert jedoch trotz der intensiren Farbung liingere Zeit und 
ist bei Anwendung von wenig Alkali erst nach etwa 24-48 Stunden 
vollstandig. Die Substanz wird dann yon Sauren rothviolett gefallt. 
Beim Trocknen nirnmt sie sehr schijnen Goldglanz an. Sie ist amorph, 
wird aber im Exsikkator nicht wasserfrei. Bei 130n besitzt sie die 
Zusarnrriensetzung C,, H,, 0, (Gef. 67.43 pCt. C und 4.35 pCt. H, 
ber. 67.60 pCt. C und 4.22 pCt. H). 
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Hrystallisirtes Brasilei'n kann jedoch auf die Art erhalten werden, 
dass man heisse wassrige Liisungen von Brasilin mit alkoholischer 
Jodliisung versetzt'). Am besten wendet man 3 Th. Brasilin in 
300 Th.  Wasser auf 2 Th. J o d  in 20 Th. Spiritus an. Die Fliissig- 
keit erfiillt sich alsbald rnit lebhaft flimmernden Bliittchen. Sie wer- 
den auf dem Filter mit warmem verdiinnten Alkohol ausgewaschen. 
Die bei 130 0 getrocknete Substanz enthielt, wie sich nachtraglich 
herausstellte, noch 1.35 pCt. Jod, welches sich schwer ganz entfernen 
lasst. Dies ist bei den nachstehenden Analysen in Abrechnung gebracht. 

Gefunden. Berechnet. 
'16 2 '5. 

C 67.42 67.30 67.60 
H 4.42 4.19 4.22. 

Das Brasilei'n bildet so graue, silberglbnzende, rhombische Blatt- 
chen. In Alkali liisen sie sich rnit purpurrother Farbe; die Liiaurig 
giebt rnit Sauren sofort die Brasilei'nfallung, was bei Anwendung von 
B r a s i l i n  und Alkali erst nach langerer Zeit der Fall ist.a) 

Wassrige Brasilinliisungen werden 
von Chlor- oder Bromwasser zuerst hellgelb gefallt; der Niederschlag wird 
jedoch alsbald dunkelgelb durch gleichzeitigen theilweisen Uebergang 
des Chromogens in den Parbstoff. Die Niederschliige liisen sich in 
hlkohol gelbroth und konnen durch Verdunsten desselben in kantha- 
ridenglanzenden Krusten erhalten werden. Sie hpstallisiren nicht 
und konnten daher fur die Analysen in keine reinere Form gebracht 
werden. Ihre Zusammensetzung stimmt jedoch annahernd zu Bichlor- 
und Bibrombrasilin C I 6  H,, C1,0, und C16 H I ,  Br2 0,. Offenbar 
ist der zuerst fallende helle Niederschlag die Brasilinverbindung, welche 
aber bei Gegenwart von Chlor oder Brom theilweise in die Rrasilein- 
verbindung iibergeht. 

C h l o r -  u n d  B r o m  b r a s i l i n .  

') In  dieser Weise lassen sich auch andere Chromogene in die Farbstoffe iiber- 
fuhren. Hexaoxydiphenyl giebt so behandelt einen in Wasser und Alkohol unlos- 
lichen, in mikroskopischen, dem Corulignon abnlichen blauen Nsdelchen krystallisirten 
Farbstoff. E r  hat die 
Zusammensetzung C,, H, 0, (Gef. 58.22  pCt. C und 3 . 5 5  pCt. H, ber. 5 8 . 0 6  pCt. C 
und 3.23 pet .  H) und ist Tetraoxydiphenochinon: 

Derselbe lost sich mit prachtvoll blauer Farbe in Alkalien. 

C, H, \'o 

" H2 ;OH), 

C, ,  H , ,  0,  + J, = 2 1 1 J + C l s  H,  0 ,  
Hexa- Tetraoxy- 

oxydiphenyl diphenochinon. L. 

I :o, 

welches nach folgender Gleichung entsteht: 

2) B e n e d i k t  fand neuerlich das aus Brasilin durch Salpetersaure von R e i m  dar- 
gestellte Brasilei'u stickstoffhaltig und giebt ihm die Formel C , ,  H,, NO,,. Unser Bra- 
silein ist Ytickstofffrei. Vorlaufig lasst es sich nicht entscheiden, ob B e n e d  i kt's Ver- 
bindung nur mit einer stickstoffhaltigen Substanz verunreinigtes (gef. 1.4 pCt. N) Bra- 
s i l eh  oder eine besondere Verbindung ist. 
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Durch diese Versnche ist die Formel C,, HI,  O5 zum Mindesten 
sehr wahrscheinlich gemacht, und jedenfalls weit besser begrundet als 
die altere C,, H,, 0,. Das Brasilin und Hamatoxylin stehen dar- 
nach in den1 chemivchen Verhaltniss von Alizarin und Purpurin zu 
einander. Wie in1 Krapp und im Rhabarber die gleichzeitig vorkom- 
menden Farbstoffe Oxydationsstufen derselbrn Gruudsubstanz, so sind 
es in den beiden sich botanisch so nahe stehenden Farbholzern die 
sich gegenseitig vertretenden Chromogene; sie steben in der aller- 
nachsten chemisc1.-vegetativen Heziehung. 

Um diese Verhaltnisse noch klarer zu ubersehen, wird es wiin- 
schenuwerth, weitere Versuche zur Ermittelung der Constitution des 
Brasilins und Hamatoxylins und namentlich zur Ueberfiihrung der- 
selben in einander anzustellen. Wir setaen diese Untersuchung fort. 

B e r l i n .  Organisches Laboratorium der Cewerbeakademie. 

503. H. S c h r o d  e r  : Ueber eine auffallende Regelmassigkeit 
in den Volumbeziehungen bestimmter Verbindungsreihen. 

(Eingegangen am 14. December 1576.) 

A.  V e r b i n d u n g s n  d e s  S i l b e r s .  
1) Ich habe im Laufe mehrerer Jahre  die Dichtigkeit und re- 

a. S i l b e r o x y d  = A g ,  0; m = 232. Ich erhielt im Mittel aus 
2 Messungen s = 7,521 und v = 30.8. (Mitgetheilt 1873 in 
meinen ,,Dichtigkeitsmessungen." Heidelberg bei Fr. Basser-  
m a n n .  S. 3.) 

b. C h l o r s i l b e r  = Ag, Cl , ;  m = 2 8 7 .  Ich habe gemessen 
s = 5.594 und v = 51.3. (Mitgetheilt in Poggend. Annal. 
Bd. 106, S. 243, 1859.) 

c. B r o m s i l b e r  = A g z  Br2;  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. J o d s i l b e r  = A g ,  J, ; m = 470. Ich erhielt im Mittel 
s = 5.684 und v = 82.7. 

e. E s s i g s a u r e s  S i l b e r  = C ,  A g  H, 0,; m = 167. In  scho- 
nen, seidenglanzenden Nadeln nach der Methode von L i e  bi g 
und R e d t e n b a c h e r  von Herrn C h e r d r o n  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 b e n z o e s a u r e  S i l b e r  bestimmt 
= C, A g H, O2 j m = 229. Es ist ein alteres, schones Prii- 

spective das Volum einer Reihe von Silberverbindungeu bestimmt : 

(Pogg. Annal. Bd. 106, 8. 244.) 


