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Schliesslich sei bemerkt, daas wir unsere Versuche auch auf 
Nitroazotoluole und behufs Studium der Reaktion auf Dinitrobenzolr 
ausgedehnt haben. Letztere geben durch geeignete Reduktion eben- 
falls zwischen Nitraniliri iind Dinitrobenzol stehende intermedilre 
Produkte, deren Analysen wir demniichst publiciren. 

Re ichenbe rg ,  Spril 1855. 
Analytisches Laboratoriurn der k. k. Staatsgewerbeschule. 

226. K. Buchka und A. Erck: Beitrkge sur Kenntnies dee 
Braailine . 

[Mittheilung aus dcm G6ttinger Universitiitslaboratrium.] 
(Eingcgangen am 16. April.) 

Obwohl daa Brasilin und das Hamatoxylin den Gegenstand zahl- 
reicher Untersuchungeii bis in die neueste Zeit hinein gebildet haben, 
so ist doch die chemische Natur dieser beiden in technischer Hinsicht 
so wichtigen Farbstoffe nur  wenig aufgekliirt. Die mannigfachen Ver- 
suche, welche man angestellt hat, um Substitutionaderivate zu erhalten 
oder um in glatter Weise Spaltungen zu bewirken, welche ein Licht 
auf die Zusarnmensetzung dieser beiden Korper werfen kiinnten , sind 
in der Regel an ihrer leichten Zersetzbarkeit gescheitert. 

Von Substitutionsderivaten des Braailins ist bisher nur ein 
Dichlor- und Dibrombrasilin von L i e b e r m a n n  und Burg'), sowie 
ein Monobromacetylbrasilin von dem einen von unsa) dargestellt wor- 
den. Ferner hat man bei der Oxydation des Brasilius zunhhst dais 
Brasileih erhalten, das bei weiterer Einwirkung der oxydirenden Mittel 
fassbare Produkte nicht giebt, sondern einen volligen Zerfall erleidet : 
und endlich hat man bei der trockenen Destillation und in der Kali- 
schrnelze aus dern Brasilin nur Resorcin, im letzteren Falle neben 
Ameisensiiure und Oxalsiiure gewonnen. Es schien von Wichtigkeit 
iiochmals zu priifen, ob unter abgeanderten Versuchsbedinguugen 
vielleicht die Darstellung von Substitutionsderivaten gelingen wiirde, 
und ob diese sich ala weniger leicht zersetzlich erwiesen. Wir haben 
deswegen gerneinsam zunachst die Untersuchung des Braailins be- 
gonnen; und wenn auch wir zahlreiche negative Versuche zu ver- 
zeichnen hatten, und die Untersuchung zu einem Abschluss nicht ge- 

1) Diese Berichte IX, 1867. 
2) Diem Berichte XVIl, G S 5 .  



diehen ist, so iet es uns doch geluiige~l, einige biaher nicht gekamte 
Abkemrnlinge dee Braailins darzustellen. Ueber dieselben sol1 im 
Folgenden kurz berichtet wcrden. 

T e t r a a c  e t y 1 b ra  s i I i n, CIS Hlo 0s (0 GH&. 
Wir begannen unsere Arbeit mit der Untereuchung dee von 

L i e b e r m a n n  und Burg') zuerst dargestellten Acetylbrasiline. Dae- 
selbe entsteht beirn Erhitzen des Braeilina mit EseigsHureanhydrid 
auf 1300, und krystalliRirt aus Alkohol i n  atlasgliinzenden Nadeln, 
welche bei 149-1510 echmelzen. Auf Grund der Elementaranalyse 
nahmen die genannten Forecher an, dim disaer Kiirper ein Tetra- 
acetylbrasilin eei. Um die Richtigkeit dieser Annahme EU priifen, 
iiber welche eine Elementaranalyse allein nicht unzweifelhaft entechei- 
den kann, haben wir dae Acetylbrasilin durch Erhitzen mit Bayum- 
hydroxyd verseift , und die Menge der hierbei freigewordenen Essig- 
saure bestimmt, in gihnlicher Weise wiediea von E r d m a n n  und Schu l t z  
bei der Untersuchung des Pentaacetylhiimatoxylins mit Erfolg ge- 
echehen is@). Es ergab sich die Richtigkeit der von L i e b e r m a n n  und 
Burg aufgeetellten Formel. 

Gefunden B&. f i r  CI~HIOOE.(OGH& 
Essigsffure 52.64 52.86 pCt. 

Ein Diacetylbrasilin wiirde 32.4 pCt., ein Triacetylbrasilin 43.54 pCt. 
uod ein Pentaacetyliither 60.48 pCt. Eseigsiiure geben. 

T r i a c e  t y l  b r a e i  l i n  , Cis Hi1 0 s  (0 Hs)s. 

Ein zweiter Acetyllther enteteht, wenn man Brasilin etwa 5-10 
Minuten mit Essigsiiureanhydrid am Riickflueekiihler erhitzt, das er- 
haltene Produkt mit heissem Waeser auewHscht, und die nach dgm 
Erkalten feetgewordene Masee am Alkobol umkrystellieirt. Der 
neue Kiirper scheidet eich in feinen farbloeen Nadeln aus, welche 
lufttrocken hei 105-106° achmelzen. Auch in dieeem Falle war 
aus den zahlreich auegefiihrten Analyeen nicht zu ersehen, wie vie1 e 
Acetylgruppen in dae Brasilin eingetreten waren. Wir verseifi en 
daher wiederum diesen Ester, und beetimmten die Menge der freien 
EeeigeHure. Es ergab eich, dase der untersuchte K6rper ein Tritrcetyl- 
brasilin ist. 

Gefundeo 

43.40 

Ber. fir c16 HI, 0 5  (0 G H313 

Eseigsiiure 43.08 43.54 pct. 

1) Diem Berichte IX, 1885. 
9) Ann. Chern. Pharm. 216, 232 ff. 



Mit dieeem Ergebniss etehen such die Elementaranal yeen des 
durch vorsichtiges Schmelzen viillig getrockneten Kiirpers im Einklang. 

C 63. i8  64.07 pCt. 
H 5.48 4.85 a 

Um zu halogenaubstituirten Derivaten des Brasilins zu gelangen, 
wurde eunilchst die Einwirkung des Broms auf das Tetraacetylbra- 
silin untersucht. 

Gefunden Ber. fiir C16H1105(OC9H3)3 

M o no bro m t e  t r a a c e  ty  1 b r a s i 1 i n , CIS Hg B r 0 5  (0 Ca H&. 
Ueber die Bildung dieses Korpers bei Einwirkung von Brom auf 

eine essigsaure Lirsung des Acetylbrasilins in der Kiilte hat der eine 
von uns bereits friiher a. a. 0. berichtet. Das bei 203 bis 204O 
schmelzende Monobromacetylbrasilin wird durch Erhitzen mit Baryum- 
hydroxyd verseift. Die Hauptmenge des hierbei entstebenden 

Mono b ro  m b r a  si l in  s, c16 €118 Br 0 5 ,  

bleibt beim Ausluern der alkalischen Fliissigkeit rnit Salzsiiure in 
Liisung, und kann derselben, durch Ausschiitteln mit Aether entzogen 
werden. Dae Monobrombrasilin hinterbleibt nach dem Verdunsten des 
Aethers als dicker Syrup, der allmiilig krystallinisch erstarrt. Die 
Krystalle wurden aus Wasser, dem zur Vermeidung einer Oxydation 
schweflige Sriure hinzugesetzt wurde, umkrystallisirt. Dae Monobrom- 
brasilin wird so in blassrothen , gliinzenden Blattchen erhalten, die 
beim Erhitzen auf 100 0 :tildeinend unter Abgabe von Krystallwasser 
rerwittern. Die Analyst: der bei 1000 getrockneten Substanz ergab: 

Gefunden Ber. fiir ClsH13Br05 
Br 22.38 21.91 pCt. 

Tr i b rom t e t r a a c  e t y  1 b rasi 1 i n , cl6 H, BrS 05 (0 Cs H&. 
Es wurde sodann eine weitere Einfiihrung von Brom in das 

Tetraacetylbrasilin versucht. Wir liessen unter einer Glasglocke iiber- 
schiissiges Brom in Dam pfform auf das Acetylbrasilin einwirken. Der 
-4cetyliither fLirbt sich sehr bald roth und zerfiesst schliesslich. Nach 
liingerer Zeit wurde das Reaktionsprodukt in einer Schale rnit 
wiieeeriger schwefliger Siiure verrieben, wobei die Masse eine hellere 
Farbe annimmt und allmiilig fest wird. Es scheinen hierbei ver- 
schiedene Produkte entstanden zu sein, von welchen es bieher nur 
eines zu isoliren gelang. Dasselhe scheidet sich beim Umkrystalli- 
siren des Robproduktes aus Alkohol in kleinen weissen, an der Luft 
und am Lichte sich leicht oxydirenden Niidelchen aus, deren Schmelz- 
puiikt dem des Tetrrtacetylbrasilins sehr nahe, bei 145 bis 1470.liegt. 
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Die Analyee ergab, d u e  ein Tribromacetylbraailin entstanden war. 
Gefunden Ber. f i r  Cl6 Hr Br3 O ~ ( O C I H ~ ) ~  

C 42.03 4 1 .G8 pCt. 
H 3.47 4.75 0 

Br 34.45 34.n 
Alkalien verseifen den Aether eehr leicht, und liken das eiit- 

stehende Tribrombraeilin mit violetter Farbe. 

T e t r a  b r o m b r as i l i  n, C16 Hlo Br4 06. 
L i e b e r m a n n  und B u r g  erhielten, wie echon erwfihnt, durch 

Einwirkung von Chlor- und Bromwaaeer auf das Braeilin ein Dichlor- 
resp. Dibrombraeilin. Da es bieher nicht hat gelingen wallen, dieee 
Kiirper krystallisirt zu erhalten, so vereuchten wiry ob bei Einwirknng 
ron dampff5rmigem Brom auf das Braeilin beseer charakterieirte Ver- 
bindungen erhalten werden konnten. Dies ist in der That der Fall. 

Dae Braeilin wird eehr schnell vom Brom angegdYen, und farbt 
sich dabei prachtvoll dunkelroth. Nach liingerem Stehen wird das 
Rohprodukt einige Stunden mit schwefliger Siiure digerirt, wobei es 
sich heller fiirbt, und dam mehrmale mit Waaeer, unter wiederholtem 
Zusatz von schwefliger Sfiure auegekocht, da es eich herauestellte, 
dase auch bei Anwendung von iberechiiesigem Brom geringe Mengen 
von Braailin unveriiodert bleiben, die aus den erhaltenen wiiseerigen 
Laugen auekry&allisiren. Das so gereinigte Rohprodukt wurde echliese- 
lich aus Alkohol, dem wieder eine wbserige Liieung von echwefliger 
Siiure hineugefiiiit war, umkryatallisirt, und so in blassrothen feinen 
Nadeln erhalten. Die Analyee ergab, daes ein Tetrabrombraeilin 
entatanden war. 

Gefunden Ber. fin Cl&uBr405 
C 32.39 31.89 pCt. 
H 3.24 1.66 0 

Br 53.32 53.15 3 

In Alkalien liist sich dae Tetrabrombrasilin mit wenig bestiindiger 
violetter Farbe auf. Beim Erhitzen mit geschmolzenem Natriumacetat 
und Acetylchlorid bildet ee ein Tetrabromtetraacetylbraeilin , das HUS 

Alkohol umkryetallisirt bei 220 bie 2220 echmilzt. Die Analyse ergab 
Folgendes : 

Gefunden Ber. fiir CIP,H&~O~(OC~&)~ 
c 37.65 37.40 pCt. 
H 2.69 2.33 s 
Br 41.40 41.55 0 

Braeilei’n, c16 Hla 05. 
Die leichte Oxydirbarkeit des Braeilins ist bekannt. Ee wandelt 

sich bei der Einwirkung verschiedener Reagentien in das Brasilein 
CisHiaOt, um. L iebe rmann  und B u r g  stellten dasselbe dar durch 
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Einwirkung einer alkaholischen Jodliieuog auf eine heieee wibeerige 
Liisung von Bradin'); dabei wird das Braailein in grauen eilber- 
glinzenden rbombischen Blattchen erhalten, die indessen nie viillig von 
Jod befreit werden kijnnen. Oder man leitet durch eine ammoniakalische 
Liisung des Brasilins llingere Zeit einen Luftstrom, und zersetzt die 
Animoniakverbindung des entstandenen Brasilei'ns durch Essigdure. 2, 
Das so erhaltene Brasilei'n bildet kleine dunkle Krystalle rnit einem 
grauen Metallglanz. Es enthiilt 1 Moleciil Krystallwasser, daa bei 
100° entweicht. Endlich kann das Braailei'n auch erhalten werden 
durch Anwendung der Methode, welche Re im zur Darstellung eines 
Haematei'ns benutzte: Oxydation einer iitherischen Losung des Farb- 
stoffee mit Salpetersliure.3) Diese Daretellungsweise, auf welche Reim 
bereits hinweist, scheint bisher wenig beachtet zu sein; sie eignet 
sich indessen , unter Einhaltung gewisser Vorsichtemaassregeln, vor- 
ziiglich zur Darstellung reinen Brasilei'ns. Wir verfuhren folgender- 
maassen: 

Das Brasilin (10 Gramm) wurde in mijglichst wenig Alkohol 
geliist, und diese Losung mit 400 Gramm Aether verdiinnt. Zu der 
iitherischen Losung wurden eodann 5 Gramm concentrirte Salpeter- 
saure hinzugelgt, und nach anderthalbeigem Stehen wurde der 
Aether zu zwei Dritttheilen abdestillirt. Es ist nicht riithlich, die 
Losung liinger etehen zu lassen, da dann die Oxydation weiter geht 
und schmierige Produkte entstehen. Die eingeengte iitherieche Liisung 
iiberllisst man sodann der freiwilligen Verdunstung. Dae Braailei'n 
scheidet sich bald in gllinzenden Bltittchen Bus, die rnit kaltem Weeeer 
bis zum Verschwinden der sauren Reaktion , darauf rnit siedendem 
Alkohol kurze Zeit ausgewaschen werden. Each dem Trocknen an 
der Luft bildet das so gereinigte Brasilei'n Blattchen von prachtvollem 
Silberglanz. Es envies sich als v6llig stickatofffrei. Die lufttrockene 
Substanz enthilt Krystallwasser , das beim Trocknen auf 1300 vijllig 
entweicht. 

Die Analyse der getrockneten Substanz ergab: 
Gefunden Ber. f i r  ClcH 100s 

C 67.63 67.47 67.70 pCt. 
H 4.88 4.58 4.22 * 

Das hier beschriebene Brasilei'n zeigt in Reiner ausseren Beschaffen- 
heit die gr6sste Aehnlichkeit mit dem nach dem Verfahren von L i e  b e r -  
mann und B u r g  dargestellten. Auch ein Vergleich rnit dem durch 
Oxydation in ammoniakalischer Liisung erhaltenen Brasilei'n liess bisher 
einen Unterachied der Priiparate verschiedenen Ursprunges nicht er- 

Diese Berichte IX, 18SG. 
2) H u n i m e l  und P e r k i n ,  diese Berichte XV. 2337. 
3) Diese Berichte IV, 331. 
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Irenoen; i n h a e n  SOU eine genaue vergleichende Untersuchung des auf 
verechiedene Weise erhaltenen Bralilei'ns fortgesetzt werden, nachdem 
Erdmann und Schul tz  gefunden haben, dass das dem Brasilin so 
oahe verwandte Hiimatoxylin bei der Oxydation unter verschiedenen 
Bedingungen nicht in dae gleiche Hgimatefn, sondern in isomere Ver- 
bindungen iibergefiihrt wird. l) 

LHsst man stiirkere Oxydationsmittel auf das Brasilin einwirken, 
so wird dae zungichet entstandene Brasilein sofort weiter zersetzt, ohne 
dass es bisher gelungen wgire , irgend welche charakteristischen Pro- 
dukte zu isoliren. 

Schliesslich eei noch erwlihnt, dase beim Einleiten von salpetriger 
Sliure in eine essigsaure Liiaung von Brasilin ebenfalls sofort eine tief- 
gehende Zersetzung des Farbstoffes statthdet, und nur  geringe Mengen 
von Styphninsgiure, C6H(N04)3(0H)9, aus der Liisung gewonnen 
werden. Die Bildung dieaer Verbindung hat nichta Befremdendee, da 
die Entstehung des Resorcine am dem Brasilin bei trockener DestiI- 
lation bekannt ist, und da das Brasilin hei der Nitrirung ebenfalls 
Styphninssure bildet. 

Es iet also auch unter den aogegebenen Bedingungen nicht miiglich, 
dae Braeilin in einfachere Restandtheile glatt zu zerlegen. Auch die 
oben beechriehenen gebromten Derivate scheinen im Allgemeinen die 
leichte Zersetzbarkeit des Braailins zu theilen, und sind alle bisher 
angestellten Versuche, dieselben weiter abzubauen, erfolglos geblieben. 
Doch wird die Untersuchung derselben fortgesetzt, wie wir such bereits 
dae Verhalten des Hgimatoxyline in gleicher Richtung zu etudiren 
begonoen haben. 

Oiit t ingen, den 15. April 1885. 

226. E. N6lting: Zur Kenntniee der -line. 
(Eingegangen am 16. April.) 

Lippmann und Fle i ssner2)  haben durch Einwirkung von 
Stickoxyd ( N O )  auf tertilire Amine, Dimethylanilin, Digthylanilin 
a. 8. w. eine Reihe von Basen erhalten, die sie als Substitutions- 
produkte des symmetrischen Diamidoazobenzols, c6 H4 (N hs) h 
=:= NCgH4(NHz), betrachten und mit dem allgemeinen Namen Azy-  

1) Ann. Chem. Pharm. 216, 232 ff. 
1> Yonatshefte ffir Chemie, I, 220; 111, 703; IV, 284 nnd 785. 

Berichta XVI (1533), 1415 und 2765. 
Diese 




