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908. C. Schall  und Chr. Dralle: Studien fiber das Braailin. 
(Eingegangen am 13. Juni.) 

I. W e i t e r e s  zur Methylirung. 
Eine gute Reaction zur Erkennung des Tetramethylathers des 

Brasilins bildet sein Verhalten zu Salpetersaure von 1.205 spec. Gewicht 
(im Verhaltnis von 0.2 : 0.5 Gewichtstheilen). Es tritt im Uhrschiilchen 
eunachst blut-, dann braunrothe, schliesslich olivengriine Farbung im 
Verlauf einiger Minuten ein. Ferner wurde, da, wie schon angegeben, 
die Dampfdichtebestimmung versagte, das Moleculargewicht nach 
Raou l t ' s  Methode ermittelt, indem die Aether und Ester mit der- 
selben die einfachsten Werthe geben. Eisessig in reinster Beschaffen- 
heit, Aether mit Thierkohle mehrmals umkrystallisirt, Beckmann'scher 
Apparat, Walferdin'sches Thermometer in l/l~~o C. getheilt. Es 
wurde nach R a o u l t ,  Riidorff  und d e  Coppet  die in 1OOg Losungs- 
mittel geliiste Substanz in Rechnung gezogen ') (Constante f i r  Eis- 
essig = 39). Zur Beurtheilung des Thermometereinflusses sind die 
zwei Parallelversuche angestellt worden. 

I. P r o b e v e r s u c h :  v e r w a n d t  w u r d e  e i n  in  n u r  '/loo C. g e -  
t h e i l t e s  T h e r m o m e t e r :  

Procentgehalt an Brasilin- Moleculargewicht tetramethyliither, Erniedrigung 
c16Hlo 0 (0 CH3)r = Can Hza 0 5  9 gefunden berechnet 

2.52 
3.32 
6.28 

364 1 0.27 
0.40 322 341.2 pCt. 
0.68 8G1 

11. Versuche  u n t e r  Benu teung  e i n e s  in  1/l0ooC. g e t h e i l t e n  
T h e r m o m e t e r s :  

0.788 0.095 324 
2.054 0.252 
3.020 0.349 
4.076 0.474 337 

E: I 341.2 pCt. 

Damit ist Formel und Moleculargewicht des Brasilins, soweit die 
beutige Erfahrung reicht, endgiltig festgestellt. 

11. B r o m i r u n g  d e s  Bras i l i n s .  
Dieselbe lieferte 1. Derivate, welche an verdi inntes  Ammoniak  

ke in  B r o m  abgaben und sich umkrystallisiren liessen. 2. Producte, 
welche an obiges Reagens Brom abgaben, mit Essigsaure krystallisirten 

9 In Anbetracht der geniigenden Werthe ist die van't Hoff- 

') C = 11.97, H = 1.00, 0 = 15.96. 
Arrhenius'sche Constante unberiicksichtigt geblieben. 
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a n d  bei mehrfacher Bereitung constante Zusammensetzung zeigten '). 
Festgestellt wurde bei einer unter diese Rubrik fallenden Substanz die 
Miiglichkeit der Umkrystallisation aus sehr vielen Perchlorathylen (C&ld). 
Reducirt und acetylirt erhalt man jedoch umkrystallisirbare Kiirper von 
eigenthiimlichem Habitus (gelbe Eigenfarbe und bestimmten Sinterungs- 
statt Schmelzpunkt). Diese letzteren sollen in der nachsten Abhand- 
lung eingehender beschrieben werden. 

Zu No. 2 gehiirt auch die (diese Berichte XXI, 3016) als Penta- 
brombrasilin + 2 a q  a )  angesprochene Verbindung. Durch ein Versehen 
betrug die Trockentemperatur statt der angegebenen looo C., nach 
besonderen Messungen nur ca. 50" C. Sodann iiberzeugten wir u s ,  
wie schon erwahnt , dass kein Krystallwasser, sondern Krystallessig- 
sh re  vorlag. Diese Thatsache erforderte ein besonders analytisches 
Verfahren , das der Aufzahlung der  Resultate vorangeschickt werden 
miige. 

A n a l y s e  d e r  K 6 r p e r  s u b  2. 

a )  Trocknung der scharf abgepressten Substanzen iiber Chlorzink 
oder Aetzkalk (bisher gl. Res.) bis zur Gewichtsconstanz. Dabei ent- 
wich schon in einzelnen Fiillen Essigsaure. 

b) Die noch restirende neben dem locker gebundenen Brom wurde 
durch Behandeln mit verdiinntern Arnmoniak bestimmt unter schwacher 
Erwarmung. Da durch letzteres schon Acetylgruppen (sozusagen 
Constitutionsessigsaure) abtrennbar, so durfte man hoffen, alle Krystall- 
essigsiiure zu entfernen. Dass fiir letztere etwa Ammoniak eintritt, 
stiirt nicht, denn wir haben Uebereinstimmung der erhaltenen Resultate 
mit der Gewichtsabnahme durch directes Trocknen festgestellt. 

c) Das neben der Essigsiiure abgespaltene Brom kam nach beiden 
Methoden (ausfuhrl. Beschreibung sogleich) mit verdiinntem Ammoniak 
zusammen. Zn erwahnen ist hier, dass die Bildung von Bromaten 
nach neueren Untersuchungen ausgeschlossen, sofern, wie schon gesagt, 
gelinde erwarmt wird (K. T h i m m e l ,  Arch. d. Pharm. 226, 1125; 
derselbe 1889, 270; E. B o s e t t i ,  1. c. 227, 120). 

Z e r s e t z u n g s v e r f a h r e n .  Somit haben wir gewogene Substanz- 
mengen (in sub a erwahnter Weise vorher getrocknet), mit titrirtem 
Ammoniak im Stijpselglaschen bei 40 bis 500 C. zersetzt, den Kiirper 

Wir sind durch die Analyse, mie sich im Verlauf der Abhandlung er- 
geben wird, gezmiingen worden, diese Substanzen als Brasilein aufzufassen. 
Eine derselben zeigt aber die interessante Eigenschaft, beim Liegen an der 
Luft (unter Abgabe von jedenfalls Halogenwasserstoff) sich in grcssere, intensiv 
canthariden&hnlich glgnzende Nadeln umzuwandeln. Es ist sehr mijglich, dass 
diese erst das eigentliche Brasilei'nderivat vorstellen. 

3 Wegen der Verwendung technischen Eisessigs wurde aq angenommen. 



1549 

selbst als Indicator benutzend, mit verdiinnter Salpetersiiure zuiicktitrirt ') 
und vom erhaltenen Resultat das nach M o h r  oder V o l h a r d  bestimmte 
Brom abgezogen. Dieses war  dadurch mbglich, dass die Verbindungen 
sich mit tiefer Farbenniiance, zum griisseren Theile in verdiinntem 
Ammoniak liisten, einen scharfen Farbenumschlag bei der Neutralisation 
lieferten und dabei gut abfiltrirbar heraiisfielen, so dass nach dieser 
Behandlung die Brombestirnmung ohne besondere Schwierigkeit (zu- 
weilen hielten die Filtrate nach der  Gelbfrirbung zu urtheilen hart- 
niickig Spuren des Ausgefallenen zuriick) vorgenommen werden konnte. 
Die dadurch vorauszusehende kleine Fehlerquelle wird angesichts der 
Unterschiede im theoretisoh berechneten, abgegebenen Brom be- 
deutungslos . 

T r o c k n u n g s v e r f a h r e n :  Bei 1920 C. (genau festgestellt)2), im 
trockenen Wasserstoff- oder Kohlensaurestrorn , Erhitzung, indem das 
entweichende Brom wiederum in Ammon aufgefangen, die titrimetrisch 
bestimmte Menge rom Gewichtsverlust der Substanz abgezogen und 
so die Krystallessigsaure erhalten wurde. 

Es folgte nun die Bestimmung des Gesammtbroms3) und schliess- 
lich die Verbrennung. 

Chloroalc. - Rohr 

verd. NH, 

'1 Eine Einwirkung von verdiiunter Salpetersiiure auf die Substanz ist 
wohl ausgeschlossen, da  man Ammon neben Brasilin damit direct titriren kann. 

a) Diese Temperatur darf jedenfalls als zur Austreibung aller Krystall- 
essigsiiure geniigend betrachtet werden. Der benutzte Apparat ist anbei 
schematisch skizzirt. 

3) Die Gesammtbrombestimmung geschah zuweilen im geriiumigen Platin- 
tiegel, wenn die Substanz obne Entwicklung 5iichtiger Dcmpfe sich zersetzte. 
Der Vorsicht halber haben mir die ersten Bestimmungen nach der iiblichen 
Methode controllirt; im Uebrigen geschieht dieses ja  auch durch die Ueber- 
einstimmung der sonstigen, zahlreichen, analytischen Daten der Bromproducte. 
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A. D e r i v a t e ,  welche a n  verdi inntes  Ammoniak  kein B r o m  
a b g e  ben. 

1. Mono b ro m b r as i l  i n. 
Ein solches ist zuerst durch Bromirung des Tetracetylbrasilins 

und entsprechende Entacetylirung von B u c b k a und Er k dargestellt 
worden. Wir haben in der letzten Arbeit (1. c.) einen Monobromtetra- 
methylather bereitet. Es  handelte sich zunachst darum, Beziehungen 
Ewischen diesen und den Derivaten eben genannter Autoren zu finden. 
Die Reduction unseres Kiirpers mit Jodwasserstoffsiiure Tuhrte augen- 
scheinlich zu einem brasileinartigen Kiirper (des ausgeschiedenen Jods 
wegen) , dessen Acetylverbindung gut krystallisirt, gelbe Eigenfarbe 
besitzt und trotz mehrmaliger Krystallisation aus verdiinntem Alkobol 
unter Thierkohlezusatz beim Erwarmen ( 195-2000 C.) sinterte, 
eine Eigenheit, die wir bis nun bei allen, als Brasilei’ne anzunehmenden 
Kiirpern beobachten konnten. Dagegen lieferte die Umwandlnng des 
B. E.-Acetylderivats in den entsprechenden Methylather um 2- 5 0  C. 
hiiher schmelzende Krystalle (am gleichen Thermometer), welche sich 
beim Erwarmen mit concentrirter Schwefelssure (Befeuchtung) weniger 
riitheten und breitere Nadeln von Asbest- statt Seidenglanz vorstellten. 
Unter solchen Umstanden verschieben wir Forderhand eine pracise 
Entscheidung, bis eine krystallographische Untersuchung vorliegen wrd. 

2. D i b r o m b r a s i l i  n. 
Ein weiteres Brom- Derivat des Braeilins, das Dibrombrasilin, 

liess sich gewinnen, indem man unter Anwendung von 3 Molekiilen 
Brom auf 1 Molekiil Brasilin in Eisessig die Einwirkung bei ge- 
wiihnlicher Temperatur m e h r e r e  T a g e  lang fortsetzte, wahrend 
welcher die zuvor kirschrothe Farbung der Fliissigkeit einer licht- 
braunen Platz machte und ein grosser Theil des nachher zu besprechen- 
den Tribrombrasilins auskrystallisirte. Aus den Mutterlaugen des 
letzteren, welche einen Zusatz von Schwefliger Saure erfahren hatten, 
krystallisirte in blassrothen Bkttchen das Dibrombrasilin. Zur weiteren 
Reinigung wurde dasselbe aus wenig Wasser unter Zusatz von Schwefliger 
Siiure und Aufkochen mehrmals umkrystallisirt, wobei die Substanz 
theilweise schmilzt zu einem braunen Harz, das sich allmahlich 16st. 
Auf diese Weise gereinigt, stellte der Kiirper fast weisse Blattchen 
dar, welche bei 150° sintern und unter Entlassung des Krystallwassers 
zwischen 170 - 180° zu einer klaren, rubinrothen Masse schmelzen. 
Es ist leicht oxydirbar und man erhalt es nur in geringen Mengen. 
Die Liisungsniiance in Alkalien steht zwischen der des Brasilins und 
der des gleich zu erwahnenden Tribrombrasilins. Im Gegensatz zu 
L iebe rmann’s  und Burg’s amorphem Dibrombrasilin ist das unsere 
schiin krystallisirt. 
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Wir trockneten zuniichst bei 1000 C. Die Analyse stimmte auf 
ein Dibrombrasilin mit 2 aq. 

Gefunden Ber. fiir CIS &a Bra 0 5  + 2 aq. 
C 39.86 40.00 pCt. 
H 3.33 3.33 s 

Wir erhitzten demnachst auf llOo C. Wir fanden alsdann noch 

Gefunden Ber. ffir C1eHlaBraOs + '/a aq. 
'/a aq. 

C 41.55 
H 3.01 

42.38 pCt. 
2.87 B 

Das bei 1100 erwtirmte Priiparat wurde nun auf 1300 C. gebracht 
und die Gewichtsabnahme bestimmt. 0.1775 g verloren 0.0042 g. 
Berechnet fiir C16HlaBra05 + aq. ergiebt 1.99 pCt. = '/2 aq., ge- 
funden 2.36 pCt. Urn den letzten Zweifel noch zu beseitigen be- 
stimmten wir in dem bei 1300 getrockneten Rest das Brom m6g- 
lichst genau. 

Gefunden Ber. fiir C16 HI% Br2 0 3  

Br 35.95 36.04 pCt. 
Es lag also entschieden Dibrombrasilin vor, welches sein Krystall- 

wasser bei 130° C. verliert. 
Durch Erhitzen mit Natriumacetat und Acetanhydrid in iiblicher 

Weise stellten wir die Acetylverbindung des Dibrombrasilins dar, 
welche in Alkohol schwer loslich ist und nach mehrmaligem Um- 
krystallisiren rein erhalten wurde. Merkwiirdigerweise sank dabei der 
Schmelzpunkt von 220OC. auf 1850 C.l) und blieb hier constant. (Auf- 
nahme von Krystallwasser?) Die Verbrennung ergab : 

Gefunden 
c 44.44 44.50 pCt. 
H 3.70 3.44 s 
Br 24.69 24.40 s 

Ber. fiir C16 Hs Br5 0 3  $1 83 0) 4 + 2 aq. 

Die Verbrennung, wie die Brom-Bestimmung wurde vorgenommen 
mit exsiccatortrocknem Material und enthalt so der Korper zwei aq. 
Eine Triacetylverbindung ohne aq. wiirde ganz abweichende Werthe 
liefern. 

3. T r i b r o m b r a s i l i n .  
Zur Bereitung des oben erwahnten Tribrombrasilins East 

man Brom in Eisessig gelost auf eine Eisessiglosung des Bra- 

1) Die Schmelzpunkte von Tribromresorcin und dessen Monomethyliither 
(104 und 104 resp. 990) verhalten sich ghnlich wie die des Dibrombrasilins und 
dessen Trimethylather. 
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silins in dem Verhaltniss von sechs Atomen des ersteren auf ein 
Molekiil des letzteren eine Stunde bei gewohnlicher Temperatur ein- 
wirken, giesst in vie1 kaltes Wasser, worauf eine reichliche Ab- 
scheidung orangefarbener Flocken stattfindet, welche sich beim Er- 
wlirmen auf dem Wasserbade nach Zusatz von Schwefliger Saure bis 
auf eine kleine Menge, die als rothbraunes Harz auf der Oberflache 
schwimmt, in schwere, sandige, schwach fleischfarbene Krystalle urn- 
wandeln. Nach mehrstiindigem Stehenlassen in der Kalte werden die 
Krystalle gesammelt und zweimal aus rerdiinntem Alkohol unter Zu- 
satz von ein wenig Schwefliger Saure umkrystallisirt; man erhalt SO eine 
Ausbeute von 20 pCt. des angewandten Brasilins. Im Gegensatz zu 
dem Dibrombrasilin ist die Verbindung in Wasser, auch in siedendem 
so gut wie unloslich; Alkalien nehmen es  mit schon violetter Farbe 
auf, wahrend das Brasilin sich ponceauroth darin lost. Das Product 
briiunt sich ohne zu schmelzen bei 197-2000 C. 

Die. Verbindung ergab, exsiccatortrocken analysirt : 

Berechnet Gefunden 
fiir CMHII Br303 I. 11. 

C 36.71 37.76 36.57 pCt. 
H 2.10 3.66 2.28 3 

Die Acetylrerbindung mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
bereitet schmilzt nach wiederholtern Umkrystallisiren aus Alkohol, in 
welchem sie schwer loslich, bei 105 0 C.. Unser Tribrombrasilin iSt 
daher verschieden \-on dem Bu c h  ka'schen, (d. Ber. XVIII, S. 1140) 
dessen Acetylverbindung bei 1470 C. schmilzt. 

Fiir die Acetylverbindung ergab sich: 

Gefunden Berechnet 
fiir c16 Hs Br3 0 5  $3 H3 0)s 

C 40.68 39.98 pct .  
H 2.62 2.78 3 

Durch langeres Erhitzen auf schon angegebene Weise erhalt man 
dam vierfach acetylirte Product. Schmelzpunkt 2630 C. Ueberaus 
schwer in 98 pCt. Alkohol loslich. 

Uni eine rasche Verseifung behufs quantitatirer Bestimmung der  
Acetylgruppen zu erzielen, setzen wir, der besseren Benetzung halber, 
beim Kochen mit wenig starker Natronlauge, etwas Alkohol zu. Da- 
durch tritt sehr rasch die gewunschte, vollkommene Zersetzung ein 
und dass zuriickgebildete Brasilin wird nur sehr wenig angegriffen. 

Ci8HsBr3 Ob(CaH30)~ erfordert 26.19 p c t .  Essigsaure Gefunden 
Clrj Hs Br3 05 (CZ H3 0 ) 4  2 34.73 3 34.63 pCt. 
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Die zwei Verbindungen, deren Formel wir fiir festgestellt erachten, 

I. H e x  a b r o m b r asi 1 ein ( T r i  b r o m b r asi le in  t r i b  r o mi  d)  , 
sind: 

mit drei, an verdiinntes Ammon abgegebenen Bromatomen. Dasselbe 
ist, wie schon eingangs beriihtet wurde, identisch rnit dem seiner Zeit 
von uns vorlaufig als Pentabrombrasilin angesehenen Derivat (1. c.). 

Zu seiner Bereitung 16st man 5 g Brasilin in 100 g Eisessig, 
filtrirt durch Glaswolle, setzt in's Sieden und fiigt schnell hinter- 
einander 25 g mit ebensoviel Eisessig verdiinntes Brom hinzu. Nach 
dem Bromzusatz wird noch eine halbe Minute gekocht und dam er- 
kalten gelassen. Man findet dann eine reichliche Kryetallisation an- 
geschossen , welche abgesaugt und rnit Eisessig gut ausgewaschen 
wird. Ausbeute etwa gleiche Menge wie das in Arbeit genommene 
Brasilin. So erhiilt man braunrothe, schiine , posse,  gliinzende, 
spiessige Krystalle von durchaus einheitlichem Habitus. Bringt man 
im Schmelzriihrchen rnit Jodkaliumstarkepapier zusammen, so wird 
durch dieses erst bei 170- 180° C. deutliche Entwicklung von Brom 
angezeigt. Bus Perchlorathylen GCls  liisst es sich, wenn auch nur 
in sehr geringer Menge ohne Zersetzung umkrystallisiren. Durch Be- 
handeln mit Wasaer oder Alkohol tritt eine Zerlegung des Kiirpers 
ein, indem sich Brom , . bezw. Bromwasserstoffsaure abspaltet. Ein 
Cleiches bewirkt verdiinntes Ammoniak unter Liisung des griisseren 
Theiles mit tiefvioletter Farbe. Die nach dem oben eriirterten Schema 
angestellten Analysen ergaben folgende Resultate : 

Die Trocknung des iiber Aetzkalk getrockneten Priiparats im 
Waeserstoffstrom : 

I. Bei 80-9OOC. 0.3800 g Subst. verl. 0.0100-0.003 g Br = 0.0070 g ac. 
11. Bei 1 loo C. 0.3800 g Subst. verl. 0.0425-0.0057 g Br = 0.0368 g zc. 
111. Bei 192 O C. 0.3800 g Subst. verl. 0.0437-0.0327 g Br = 0.0110 g i c .  
IV. Bei 192 C. 0.3800 g Subst. verl. 0.0078-0.0088 g Br = 0.0110 g i c .  

0.3800 g Subst. verl. 0.1040-0.0502 g Br = 0.0548 g Ac. 
Summa 0.3800 g Substanz verloren 0.0548 g 

0.0502 g Br = 1321 pCt Br. 
Zweiter Trocknungsversuch: 

I. Bei 192O C. 0.2921 g Subst. verloren 0.0838 -0.0419 g Br = 0.041 Be. 
11. Bei 192O C. 0.2921 g Subst. verloren 0.03345-0.03641 g Br. 

0.07831 g Br. 0.041g hc. 
Wiederum verloren 0.2921 g Substanz 0.0419 g = 14.34 pCt. und 

Beide Male ergab der Versuch, dass die Temperatur 1920 C. voll- 
stiindig eur Entfernung jeden Essigsauregehaltes geniigte; such die 
durch Ammon abspaltbare Essigsiiure wurde zu 14.83 pCt., beziehent- 
lich zu 15.99 pCt. gefunden. Die Verbindung, welche, von verschie- 

= 14.42 pCt. A und 

- 

0.07831 g Br = 26.81 pCt. Br. 
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Die erhaltenen Werthe stimmen mithin am besten auf ein Nono- 
brombrasilejin + (getrocknet), auch ist es ziemlich sicher ausge- 
schlossen, dass ein Decabrombrasilin oder aber das Gemisch eines 
solchen mit Octobrombrasilin vorliegt I). Es werden 5 Brom abge- 
spalten. 

Gegen Zinkstaub in Eisessiglosung verhalt sich dieser Kiirper 
wie die beiden vorhergehenden und sollen die Reductionsprodocte, 
beziehentlich die Acetylverbindungen aller vier Kiirper dieser Reihe 
unter einander verglichen werden. Hervorheben wollen wir noch, 
dass es gelang, aus dem Reductionsproduct des Octobromides durch 
Bromirung in Eisessig wieder zuriick zu gelangen zu Octobrom- 
brasilei’n, welches wir in den rothen Krystallchen und in dem Ver- 
halten gegen Jodkaliumstarkepapier wieder erkannten. 

Bemerkenswerth ist es, dass bei dem Tracknen der drei letzteren 
Glieder dieser Reihe - Tetrabrombrasileih (mit durch N& abspalt- 
barem, einem Brom) haben wir hierauf noch nicht untersucht - sei 
es im trocknen Luft- oder sei es irn trocknen Wasserstoffstrom, alles 
entweichende Brorn nicht als solches, sondern von vornherein und 
ausschliesslich als Brornwasserstoffsaure entwich , wie es vorgelegtes 
blaues Lacmuspapier durch Riithung, nicht Bleichung, deutlich zu er- 
kennen gab. Dabei tritt fast immer Cantharidenglanz auf. 

3. N a c h t r a g l i c h e s  z u r  O x y d a t i o n  des  Bras i l i n s .  

Zunachst haben wir reines Resorcin in alkalischer Liisung der 
Einwirkung von Luft unterworfen, ohne zu einem ahnlichen Product 
wie beim Brasilin zu gelangen. Sodann ist es uns gelungen, mit 
hiichster Wahrscheinlichkeit eine bekannte Substanz aus den Riick- 
stiinden des oxydirten Brasilins zu isoliren. Sauert man nach der 
Ausschiittelung mit Natriumbicarbonatliisung diese, die dunkelbraun 
gefiirbt, an, zieht rnit Aether aus, verdunstet denselben und lLst  den 
syrupdicken Riickstand langere Zeit im Exsiccator stehen, so scheiden 
sich innerhalb des ersteren allmahlich makroskopische, lange , weisse 

1) Bei Feststellung der Formeln aus den Analysenzahlen bedienten wir 
nns folgender einfacher Gleichungen , unter der Voraussetzung , dass bei der 
Bromirung die Kohlenstoffatomzahl angehdert bleibt. 1st x der procentische 
Gehalt am Kohlenstoff der Verbindung + Eisessig, 8 der procentische Ge- 
halt an diesem, .z der an Gesammtbrom und bedeutet m die Zahl der in der 
Formel enthaltenen KI.ystallessigsBuremolek~e, n der Brommolekel, so ist 

3.2. s . c2.4 + 0.3 m) z . 1. m -  2. n =  X-0.4. S’ X 
7 

286. s 286. z 
60 [loo - (z +s)3; = 79 [loo - (2 + S) 3’ oder auch m =  
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strahlenformig gruppirte Nadeln ab, die sehr leicht loslich in Waaser 
sind. Wir isolirten dieselben durch vorsichtiges Uebergiessen rnit kleinen 
Mengen kalten WasEers, worin sich der Syrup zuerst lost, pressten ab 
and trockneten. Die Substanz schmolz so unter Aufschlumen bei 
2060 C. Nimmt man die zuletzt beobachtete Erscheinung als Abgabe 
von Kohlensaure an, rechnet dazu das Aufbrausen mit Bicarbonat, 
die dunkelrothe Farbung mit Eisenchlorid, die Nichtfallung mit Blei- 
zucker, so ist kaum eine andere Annahme moglich, als dass bier eine 
R e s o r c i n c a r b o n s a u r e  vorliegt, welche die Stellung (COOH: OH: 
OH = 1 : 2 : 4) besitzt, nach Brunner  und S e n n h o f e r  direct aus 
dem Resorcin gewonnen werden kann und von Bened ic t  aus Morin 
durch Oxydation mit Salpetersliure erhalten wurde. Leider war nicht 
Material genug zur Verbrennung vorhanden, doch wird es sicher ge- 
lingen, mehr davon zu gewinnen. Was nun das erste Oxydations- 
product des Brasilins, des Brasile'in, betrifft, so ist es wahrscheinlich, 
dass zwischen diesem und unserer neuen sauren Verbindung noch 
Zwischenstufen existiren, und Resorcin und die oben erwahnte Resorcin- 
carbonskve die Endglieder der Oxydation bilden. Das Studium des 
Oxydationsprocesses glaubten wir zunachst mit einer genaueren Unter- 
suchung der Brasilei'ne selbst beginnen zu sollen. Demzufolge wurde 
60wohl das nach E r d m a n n  und Schu lze  darstellbare (Durchleiten 
von Luft durch eine ammoniakalische Brasilinliisung ) als auch das 
zuletzt von Buch k a und E r k  beschriebene (Oxydation mit Salpeter- 
siinre in atherischer Liisung) in miiglichster Reinheit bereitet. Die 
beiden Brasilei'ne ergaben, als sie kurze Zeit bei l l O o  getrocknet 
wnrden: 

Zahlen erhalten: 

I. Brasilei 'n nach  dem Ammoniakve r fah ren .  
Hummel u. Perkin') Schall u. Berechnet 

C 63.78 63.57 63.79 63.57 pCt. 
H 4.50 - 4.79 4.63 B 

I. II. Dralle fiir Cle Ill2 05 + aq. 

II. Brasilei 'n nach dem Sa lpe te r sau reve r fah ren .  
Schall u. Dralle 
C 63.40 63.57 pet. 
H 4.33 4.63 B 

B u c h k a  und E r k a )  geben an, dass schon bei looo C. das 
Krystallwasser aus dem Erdmann'schen Brasilei'n entweicht, jeden- 
falls muss langere Zeit getrocknet werden, bei dem Buchka-  

I) Dime Berichte XV, 2343. 
a) Dime Berichte XVIII, 1142. 

101* 
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Erk’schen Brasile’in muss sogar sehr lange auf 1300 C. erhitzt werden. 
Fiir dieses Praparat wasserfrei wurde erhalten von: 

Fir wasserfreies Brasilein 

I. II. Dralle fiir C16Hla05 Schulze von Hummel 
Buchka u. Erk’) Schall u. Berechnet nach Erdmann und 

und Perkins) 
C 67.67 67.47 65.49 67.60 67.60 pCt. 
€3 4.88 4.58 4.37 4.23 4.22 3 

Der zu geringe Kohlenstoffgehalt unseres Praparates riihrt von 
ungeniigender Trocknung her. 

Auch liess sich im Trockenschrank bei langerem Erhitzen an dem 
B uch k a - Erk’sc.hen Brasile’in .schliesslich eine aewichtsvermehrung 
durch Sauerstoffaufnahme nachweisen. Wir bewerkstelligten daher in 
dem schon Eingangs skizzirten Apparat i m  Kohlensaurestrom die 
Operation sowohl an mijglichst reinem Priiparat nach E r d m a n  n- 
S c h u l e e ,  wie nach B u c h k a - E r k .  Vorher wurde bei 1000 bis zur 
annahernden Gewichtsconstane erwarmt und erst dann bei ca. 140 0. 

I n  letzterem Falle ergab sich beidemal ein Wasserverlust von 5.74 
und 5.30 pCt. 

I. 0.1741 g verloren 0.0100 g und 0.3377 g verloren 0.0180 g, wiihrend 
der Abgabe von 1 Mol. Wasser seitens 1 Mol. Brasilein 5.96 pCt. entspricht. 

Zunachst haben wir die Reductionsfahigkeit beider Brasilei’ne ge- 
priift und zwar in essigsaurer Lijsung rnit Zinkstaub in der Warme 
und mit Natronlauge und Zinkstaub in der Kalte. Fiir beide Methoden 
sind die Ergebnisse ganzlich verschieden. Nach der ersteren erhiilt 
man Kiirper, welche entschieden den Charakter von Leukoverbindungen 
zeigen und ausserdem die Tendenz der Reoxydation, welche bei dem 
Erdmann-Schulze’schen Brasilei’n deutlich grosser im feuchten 
Zustande bezeichnet werden muss, als bei dem B u c h k r  - Erk’schen. 
(Aethert man aus, so beobachtet man bei ersterem griinliche Fluores- 
cenz.) Bei Reduction rnit Natronlauge und Zinkstaub gehen aber 
beide Brasilei’ne in in Wasser liisliche, siiss schmeckende, die Brasilin- 
Eisenreaction gebende Substanzen iiber. Nur scheint hier bei dem 
B u c h k a- E rk’schen Brasilei’n das griissere Reoxydationsbestreben 

I) Diese Berichte XVIII, 1144. 
2) Diese Berichte XV, 2343. 
3) Die Reduction erfolgt unter einer bestimmten Concentration der Natron- 

huge nicht mehr. ZweckmZissig iiberschiittet man die L6sung in letzterer mit 
etwae Aether und zwar im Reagensglas, nachdem vorher Zinkstaub zngeftigt 
nnd geschiittelt wurde. Die beendigte Reduction erfordert bei Kiihlung directae 
Ans6uern unter dem Aether und Ausziehen mit demselben, Abgiessen des 
letzteren und Verdunstenlassen. Im Fall des ungetrockneten Schulze-Erd- 
mann’schen Brasileins hdt dss im Aether enthaltene Wasser dae Reductiom- 
product in Lbsung. Es fiillt aber bei Zusatz von feingepnlvehm Kochsalz 
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nu herrschen. (Es tritt nun hier h i m  Ausiithern die griinliche Fluo- 
mscenz ein.) Diese Vorgiinge erweckten in uns die Vorstellung, dass 
die Braaileine ein hoheres Molekulargewicht beelissen ale das Brasilin. 
Wir suchten daher, um wenigstens einen Anhaltspunkt dafiir zu gt+ 
winnen - schon Hummel  und P e r k i n  1) kamen auf lihnliche Ideen -, 
die Raoult’sche Methode anzuwenden. Wir haben das gleich zu er- 
wlihnende Acetylbraailein in Eisessig geliist, konnten aber brauchbare 
Zahlen nicht erhalten. Die Brasileine losen sich im Phenol, doch 
echeint dabei allmiihlich eine Veriinderung der LBeungefarbe Platz zu 
greifen und mit ihr eine Abnahme der fir das Molekiilgewicht er- 
baltenen Zahlen. Mit dem Beckmann’schen Apparat und Thermo- 
meter in 1 / 1 ~ ~ 0  getheilt ergab sich: 

Erniedrigung Moleculargewicht Ber. fiir CiaHia 0 5  = 284 
an geliister Substanz beobachtet gefunden 2 (C16His 0 5 )  = 568 

Procentgehalt 

0.405 a. 0.07 440 
- b. 0.09 342 

0.940 a. 0.23 311 
- b. 0.27 265 
- c. 0.28 255 

Somit scheint in der That in verdiinnter Losung eine Art Doppel- 
molekiil vorhanden zu sein, doch miissen jedenfalls noch andere Be- 
weise erbracht werden. 

Die Acetylirung des Erdmann-Schulze’schen Brasileins wnrde 
zuerst vorgenommen , und zwar rnit Acetylchlorid im Einschmelzrohr 
nnd Essigsaureanhydrid bei 1300 C. Es wurde liingere Zeit erhitzt 
nnd erhielten wir nach dem AusfSllen mit Wasser und kureen Er- 
wiirmen damit ohne Weiteres aus Alkohol leicht krystallisirbare Eorper, 
die aber verschieden geErbt waren, aus Essigslioreanhydrid braun, 
aus Acetylchlorid schwarzgriin. Die directe Bestimmung der Acetyl- 
groppen haben wir so vorgenommen, dass mit wenig starkem Alkali 
rasch zersetzt und im Dampfstrom, nach der Neutralisation mit ver- 
diinnter Schwefelsliure, die Essigsiiure iibergetrieben wurde. Wir er- 
eehen nachtriiglich, dass Bus, unseren iihnlichen, Griinden eine faat 
gleiche Methode zuerst von E r d m a n n  und S c h u l z e  (Ann. d. Chem. 
und Pharm. 216, 232) spiiter von B u c h k a  und E r k  (1. c.) Benutzung 
erfuhr. Wir iiberzeugten uns vorher, dass bei den angewandten Re- 
agentien 1. reines Brasile‘in kein saures Destillat lieferte; 2. eine zu- 

und Verreiben mit dem Glasstab sofort in der fiir Brasilin charakteristischen 
Weiee Bus. Bei dem B u c h k a- E r  k’schen Brasilin ist das Verhalten in dieser 
Beziehung anders, obwohl kein Zweifel bestehen kann, dass man es hier rnit 
einem dem Brasilii sehr Shnlichen Kiirper zu thun hat. Eine Entscheidung 
steht noch am. 

9 Diese Berichte XV, 2343. 
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gesetzte Menge von Essigsiiure (3.16 ccm Barytliisung Squivalent) unter 
den spiiteren Versuchsbedingungen 3.08 ccm erforderten, also hinreichend 
genaue Zahlen. Was von den angefiihrten Autoren, die allgemeine 
Anwendbarkeit der Methode betreffend, gesagt wird, kijnnen wir be- 
stiitigen (siehe auch Tribromtetracetylbrasilin, diese Mitthlg.). 

Dasselbe ergab 
auf ein tetracetylirtes Brasilei'n stimmende Zahlen. Kochte man aber 
mehrmals rnit Wasser aus, so deutete die Analyse unzweifelhaft auf 
eine triacetylirte Substanz. Die Resultate erklaren sich am besten 
durch Annahme eines triacetylirten Brasilei'ns plus 2 Molekiile Krystall- 
essigsiiure, welche durch Behandluog mit siedendem Wasser entfernt 
werden. 

A c e t y 1 i r u n g s p r o d u c t mi t Ace t y 1 c h l  o r i d. 

Es wiirden an Procenten Essigsiiure liefern : 
Mono- Di- Tri- Tetracetyl - Brasilein. Triac. -Bras. + 2a 
18.40 32.61 43.90 53.14 56.60 pCt. 

Gefunden 
Acetyl- Prod. am Acetylchlorid: 

I. 11. 

Nach dem Austrocknen mit Wasser: 
57.84 59.51 pCt. 

1. 
46.56 pCt. 

Ace t y l i  r ungsp r o d uc t m i  t E J s ig  s a u r e an h y d r i d. Hier glauben 
wir gleichfalls ein Triacetylproduct erzielt zu haben. Der Analogie 
nach rnit dem soeben erwahnten zu schliessen, scheinen 2 Molekiile 
rnit 1 Molekiil Essigsaureanhydrid sich zu verbinden und wird dies 
gestiitzt durch die uns auffallende Entwickelung des Geruches nach 
Essigsaureanhydrid beim Erhitzen. Auch deutet die vorgenommene 
Verbrennung darauf hin: 

Berechnet Berechnet 
Gefunden fir c16 Hs 05 $2 HB 0 ) 4  fiir 2 [Ci6Hs 0 5  (Ca 8 3  oh1 

= Cad H2o 09 -t C4H603 = cas&o19 
C 62.92 63.71 62.43 pCt. 
H 4.71 4.42 4.76 2 

Die directe Bestimmung der Acetylgruppen liefert ebenfalls keine 
vollkommen sichere Entscheidung: 

Tetracetyl - Brasilein Triacetyl- Brasilein + '/g (Cr H6 0 3 )  Gefunden 
53.14 51.94 54.11 pCt. 

Beziiglich der Addition von Essigsaureanhydrid kommt schon 
C. L i e  b e r m an n bei der Acetylirung von Chrysophanhydranthron zu 
gleichen Schliissen (diese Berichte XXI, 439). Dass mehr als 2 Acetyle 
in die Brasilei'nmolekel eingetreten, spricht nor dafiir, dass wohl zwei 
Chinonsauerstoffatome darin vorhanden sein m6gen. Denn erstens 
vermag daa gewijhnliche Chinon sowohl rnit Chloracetyl als auch rnit 
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Essigsaureanhydrid und mit letzteren neben entwassertem essigsaurem 
Natron substituirte und nicht substituirte Diacetate zu bilden (E. Sehulz ,  
diese Berichte XV, 683; S a a r a u w ,  Ann. 209, 1'29, und diese Be- 
richte XII, 680; Hesse,  Ann. d. Chem. u. Pharm. 200, 240); zweitens 
erhielt IBuch k a  aus Gallei'n, indem er zwei Hydroxyle vermuthen 
durfte , ein Tetracetyl- resp. Tetrabenzoylderivat und schloss daraus 
gleichfalls auf Chinonsauerstoff. Dass aber zwei freie Hydroxyle im 
Brasilin zur Brasilei'nbildung geniigen, das wird schon dadurch wahr- 
scheinlich, dass es gelungen, neben den bereits publicirten Methylirungs- 
producten ein dhttes, allerdings bis jetzt in sehr geringer Menge, zu 
erhalten, welches Farbung an der Luft zeigt und seiner Entstehung 
nach den Dimethylather Fermuthen lasst. Dass drei Hydroxyle zur 
Brasilei'nbildung nothwendig , ist unwahrscheinlich. Eins aber geniigt 
nicht, wie wir bereits nachgewiesen. 

1. Z u s  am m en f a s  sung. 

Wir haben zunachst das Molekiilgewicht des von uns bereiteten 
Brasilintetraniethylathers nach R a  o u 1 t festgestellt. Dieser wie der 
ebenfalls neue Trimethylather zeigen neben den Acetylverbindungen 
die phenolartige Natur der vier Brasilinsauerstoffatome. Als Zwischen- 
product ein Trimethylatheracetylbrasilin. 

Es ist uns ferner gegliickt, zwei Monobrombrasiline wahrscheinlich 
zu machen (ein neues von uns neben dem Buchka-Erk'schen), im 
Gegensatz au dem Liebe rmann  -Burg'schen amorphen Dibrom- 
brasilin ein schon krystallisirtes zu erhalten und mit Sicherheit eben- 
falls ein neues dem bisher bekannten (von B u c h k a - Er k )  isomeres 
Tribrombrasilin nachzuweisen. 

Alle diese KBrper diirfen d s  ungefarbt bezeichnet werden, sobald 
aber abspaltbares Brom i n  den Brasilinkern eintritt, entstehen durchweg 
(soweit unsere Beobachtungen reichen) gefarbte Derivate. 

Weitergehend wurde nun eine Reihe interessanter hiiher bromirter 
Brasilei'ne entdeckt, die sich durch directe Bromirung aus Brasilin 
i n  Eisessig bilden, einen grossen Theil ihres Broms an verdiinntes 
Ammon und iiberhaupt beim Erwarmen und bei der Reduction in 
saurer und alkalischer Liisung abzugeben vermiigen und die Eigen- 
thiimlichkeit besitzen, mit Krystallessigsaure anzuschiessen, welche sie 
theils beim Stehen an der Luft, theils beim Erwarmen auf hiihere 
Temperatur abgeben. Zwei davon, das Hexa- und Octobrombrasileih, 
sind zweifellos in der Formel sicher gestellt, weniger das Tetra- und 
das Nonobrombrasilei'n. Die meisten dieser Derivate scheinen sich 
von einem Tribrombrasilin abzuleiten, an dessen Stelle aber bei der 
Reduction nur Tribrombrasileih oder eine dem Bhnliche Substanz 
auftritt. 
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W a r e n d  die urspriinglichen (Brombrasileine) sich ohne Zer- 
setzang bisher nicht umkrystallisiren liessen, sofern man vom Aethylen- 
perchlorid absieht , welches rnit Erfolg f i r  das Hexaproduct verwandt 
wurde, geschieht dieses mit Leichtigkeit bei den Acetylreductions- 
producten der letzteren Art Kiirper. 

Der Tetramethylather liefert ein iihnliches Brom abspaltendes 
Tetrabromproduct, welches aber Erwtirmung bis auf 1370 C. ohne 
Zersetzung vertriigt. 

Schliesslich haben wir eine, saure Eigenschaften zeigende, bei 
genaa 271 0 C. schmelzende Verbindung beim Durchleiten von Luft 
aas Brasilin in alkalischer Liisung gewinnen kiinnen. Wir legten 
derselben vorlaufig als Analysenausdruck die Formel Cao Hlr 0 s  bei, 
welche noch besser vielleicht durch C16 Hlo 0 7  ersetzt werden kiinnte. 
Umsetzungen und Bestimmungen des Molekiilgewichtes werden ent- 
seheiden. Zuletzt aber haben wir noch ausser dieser Substanz die 
Enstehung von Orthoparadioxybenrogsaure: C O O H :  OH:  OH 
= 1 : 2 : 4 (unsymmetrische MetadioxybenzoGsaure, p- Resorcylsaure) 
hiichst wahrscheinlich gemacht, welche beim Durchleiten von Luft 
durch alkalische Resorcinliisung, wie auch die vorhergehende Verbin- 
dung n i c h t  entstehen. Dadurch auf ein genaueres Studium der 
Brasileihe hingeleitet, zeigte es sich, dass, nach Vergleich mit den 
Analysenresultaten alterer Autoren und Bestatigung der angenom- 
menen Formel, die Reduction in saurer Liisung leukoartige Verbin- 
dungen, die in alkalischer, mit Zinkstaub brasilinartige Kiirper, wenn 
nicht Brasilin entstehen liess 1). Es wurde nachgewiesen , dam vier 
Acetylgruppen (wenn nicht Anlagerung von einem Molekiil Essigsaure- 
anhydrid an zwei Molekiile Triacetylbrasilein bei der Acetylirung 
rnit Essigsaureanhydrid stattfindet) eintreten; bei der Acetylirung des 
Erdmann-Schulze’schen Brasilei’ns bei Anwendung von Acetyl- 
chlorid aber bildet sich Triacetylbrasilei’n, welches mit 2 Molekiilen 
Krystallessigsaure anschiesst , die durch Auskochen mit Wasser ent- 
fernt werden. 

2. T h e o r e t i s c h e  Schliisse. 
Dieselben ergeben sich naturgemass aus den Bromirungs- und 

Oxydationsproducten , doch sollen dieselben erst noch weiter vervoll- 
stiindigt werden. - Die Arbeit wird fortgesetzt. 

Ziirich und Wiidensweil ,  Juni 1889. 

I )  Namentlich bei dem Erdmann-Schulze’schen Brasiieh ist dies so 
gat wie sicher. 


