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Ich ersuche daher die Fachgenossen, mir dieses Gebiet fiir die
niichste Zeit iberlassen zu wollen.

Bei diesen Versuchen hatte ich mich der hiilfreichen Unterstiitzung
des Assistenten am hiesigen Institute, Hro. E. Sack, zu erfreuen,
welchem ich dafiir zu Dank verpflichtet bin.

Frankfurt a/M., im April 1890.
Chemisches Laboratorium des physikalischen Vereins.

213. C.Schall und Chr. Dralle: Studien iiber das Brasilin. IV.1)
(Eingegangen am 19. Mai.)

Die in der letzten Abhandlung (diese Berichte XXII, 1553) be-
schriebenen Bromverbindungen mit durch Alkalien abspaltbarem Brom
sind durch Behandlung mit Zinkstaub und Essigsiure oder Essigsiure-
anhydrid diesbeziiglich enthalogenisirt und im zweiten Fall zugleich
acetylirt worden, Viertelstiindiges Erwirmen bis zum Kochen der zuge-
setzten Agentien geniligt. Man erhilt so aus verdiinnter Essigsiure oder
Alkohol umkrystallisirbare Substanzen, dunkelbraun bis hellbraun, mit
Krystallwasser im durchschnittlichen Betrag von 1 Molekiil verbunden,
welches im Schmelzréhrchen unter eigenthiimlicher, fadenartiger Zu-
sammenziehung abgegeben wird. Trocknung im Kohlensiurestrom
auf 140° C. fiir die Analyse,

Dibrommonacetylbrasilein (aus Octobrombrasilein). Dunkel-
braunes Pulver.

Berechnet fiir: ) Gefunden
a) CigHoBraOs(CoH30)  b) mit 3/, HoO
C 4322 —_ 43.65 pCt.
H 2.52 — 2.95 «
H:0 — 2.48 249 «

Dibromdiacetylbrasilein (aus Hexabrombrasilein). Dunkel-
braunes Pulver. Entstand bei niedrigerer Temperatur und lingerer
Einwirkungsdauer der Agentien als angegeben.

Berechnet fiir: ) Gefunden
a) CigHsBreOs(CoH30)s  b) mit 1Y/a HaeO
C 45.63 — 45.01 pCt.
H 266 — 3.19 <«
H,0 — 4.88 431 «

1 Letzte Abhandlung: diese Berichte XXII, 1547.
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Dibromtriacetylbrasilein (aus Monobrombrasilein). Dunkel-
braunes kaum krystallinisches Pulver. Wassergehalt von 45° C. ab
bestimmt,

2) CIGH,Bng%?iﬂ%): urt§> mit 3/4 HyO Gefunden
C  46.48 — 46.04 pCt.
H 2.84 — 3.63 «
H,0 — 2.07 1.94 «

Dibromtetracetylbrasilein (aus Tetrabrombrasilein). Gelb-
braunes, unter dem Mikroskop kaum krystallinisches Pulver.

chn tir:

2) ClgHeBrgBS:fCQH:g)iurb) mit 1H;0 Gefunden
C 4721 — 47.90 pCt.
H 29 — 377 «
HO0 — 2.87 2.80 «

Tribrombrasilein (aus Octobrombrasilein). Rothbraunes, kaum
krystallinisches Pulver.

a) CngBEi-irS:hnet ﬁ%)' mit 1H50 Gefunden
C 35.62 —_ 35.95 pCt.
H 2.04 — 2.31 «
Br 44.53 — 46.98 «
H:0 - 3.34 3.41 «

Tribromtetracetylbrasilein (aus Hexa- und Octobrom-
brasilein). Braunes, kaum krystallinisches Pulver.

Berechnet fiir:
a‘) CIG HS B!'3 05 (02 Ha 0)4 b) mit 1 HzO c) mit 1 xlrz HQO

C 41.78 — — pCt.
H 2.48 —- —_ o«
Br 34.843 — — o«
H: O — 2.54 3.70 «
Gefunden
a) aus Hexa- b) ans Octobrombrasilein

C 41.33 41.33 pCt.

H 2.99 2.99 «

Br — 3470 «

H,O 2,51 3.718 «

Die Polybrombrasileine lassen sich also sidmmtlich in Di- oder
Tribrombrasileine, bezw. deren Acetylderivate iiberfilhren. Als Bra-
sileine bezeichnen sie besonders die angegebenen, charakteristischen,
gemeinsamen Kigenschaften. Vom Tribrombrasilin ab entstehen also
bei Halogenisirung des Brasilins brasileinartige Korper. Demnach
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sind Hexa- und Octobrombrasilein einheitliche Substanzen, da sie,
nach eben citirter Methode und durch Abspaltung vermittelst

Alkali (hier ohne Umkrystallisation) znm Tribrombrasilein
fithren.

Weiteres {iber den Tetramethylither des Brasilins.

Amorphe Modification. Der Tetramethylither existirt neben
der krystallinischen in einer amorphen Modification, welche man als
labile Form betrachten kann, da sie bei Abkiiblung des geschmolzenen
Aethers entsteht und bei héherer Temperatur sich in Krystalle zuriick-
verwandelt. Dies geschieht anch durch gutes Pulverisiren und durch
lingeres Liegen bel gewdhnlicher Temperatur, Die amorphe Modi-
fication besitzt, wie zu erwarten, einen niedrigeren Schmelzpunkt als
die krystallinische. An Stiicken von Schrotgrésse beobachteten wir
bei 82 —86°C. langsame Verfliissigung, und bel Einbringung eines
Krystallsplitters von Tetramethylither (im Réhrchen von 3 —4 mm
innerem Durchmesser) trat nunmehr bei 89°1) Trilbwerden der ge-
schmolzenen Masse, Fest- und Krystallinischwerden und somit die
Umwandlung ein, Bei 139° erfolgt dann das zweite Schmelzen der
Krystalle. Die amorphe Modification scheidet sich auch aus essig-
sanrer Losomg auf Wasserzusatz aus, ist, wie zu erwarten, in den
Solventien leichter 15slich als die krystallinische Form und ldsst sich
in Solution durch Krystallberiihrung umwandeln. Thre bedeutende
Oxydationsfahigkeit, namentlich in erwirmter Lésung fithrt zu einem
gelben Harz, aus welchem, soweit uns bekannt, durch kein Mittel
Tetramethylither wieder gewonnen werden kann, sobald ein bestimmter
Procentsatz desselben oxydirt ist.

Refractionsiquivalent der amorphen Modification. Tetra-
methylither wurde 10—12 mal aus 98 procentigem Weingeist umkry-
stallisirt unter zwischenfallender, mehrmaliger Behandlung mit Thier-
kohle und wiederholtem Waschen des auf dem Filter Abgesogenen mit
kleinen Aethermengen. Die getrocknete und geschmolzene Masse fiillte
eine Form aus planparallelen Glasplatten vollkommen und ohne bemerk-
bare Risse aus, so dass ein genligend durchsichtiges Prisma entstand.
Der brechende Winkel betrug 65Y 13’ 0. Die Wasserstofflinien H,
und Hp und die Natrinmlinie D lieferten:

Ho(C) 54° 27" 0" | na==1.60488 \ o0 Gowicht bei 17.50

540 47’ 15" | = 1.60706 [ = 1.2761 (am Coconfaden

(D) 54747715 j fa 122256 best. nach Kohlrausch

(R o gigor MW=L auf den luftleeren Raum
Hy(F) 57 6'3 | = 1.57860 redueirt.

1) Soeben erkaltete Schmelze zeigt eine hohere Umwandlungstemperatur
von ca. 1100
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Berechnungs- | Atomzahlen | Berechunet fir: Gefunden n. d.
formel u. Werth einer{CaoHzaQ'y~0~ ~+6; Berechnangs- Differenz
M. V. == 268.04 ; Doppelbindung| Doppelbindungen |  formel

C {= 2.501
- Hi = 1.051
ny — '— 15
(L__ v v, S = e 92.56 91.15 — 141
n? 4+ 2 -0-=1.683
d Doppelbindg.
= 1.707 Y
C = 2.48
nt— 1\ H = 1.04
x M. V.| O = 158 92.22 91.24 —098
ni -+ 2/ Doppelbindg
= 1789
C =243 l
n? — 1 H = 102
(2— M.V, O = L56 §9.02 88.38 — 0.64
ny +2 Do;igeibégdg.

Aus vorstehenden Zahlen wire das Vorhandensein von 6 Doppel-
bindungen im amorphen Tetramethylidther zu folgern, wenn in der
Molekel desselben gemiiss unserer jetzigen Kenntniss vier Hydroxyl-
grappen und ein #therartig gebundenes Sauerstoffatom vorausgesetzt
werden. Nimmt man weiter in der Molekel des Aethers zwei Resorcin-
kerne an und auf jeden derselben drei Doppelbindungen entfallend,
80 wire die jene beiden Kerne verbindende Gruppe ohne doppelte
Kohlenstoffverkettungen. Im Einklang damit reagirt der Tetramethyl-
dither nicht mit Kalinmnitrit und Essigsdure bei gewdohnlicher Tem-
peratur, mit Ausnahme des kleinen Antheils, welcher eine rein
-oxydirende Behandlung erfihrt. Zu bemerken ist aber, dass die

a

Landolt’sche Formel = (*E 1[M. V.) ein von dem in der Tabelle

angefiihrten Resultat abweichendes liefert.

Dibrombrasilintetramethylither CigHgBre(OCH;s)y Auf
eine im Gewicht 20 procentige Tetramethylitherldsung in verdiinntem
Alkobol lisst man 12 Stunden bei gewohunlicher Temperatur eine 10 pro-
centige Bromldsung in Hisessig einwirken. Es scheidet sich nach
dieser Zeit ein gelbes, sandig krystallinisches Pulver ab, welches aus
Alkohol umkrystallisirt bei 213° C. constant schmilzt. Zeigt gelblich-
weisse Farbe, Unldslichkeit in Alkalien und enthilt kein Additions-

1) Conrady, Zeitschr. f. phys. Chemie III [3] 226.
%) Briihl, Ann. Chem. Pharm. 233, 35.
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brom. Von Solventien schwieriger aufgenommen als Monobromtetra-

methylbrasilin.
" Gefunden
Ber. fiir C16 HsBry O(OCHs)s L
Br 32.00 34.00 32.18 pCt.

Monobrom- und isomeres Dibrombrasilintetramethyl-
d ibromi d, 016 H7 BI‘O (O CH3)4 Br2 und CIGHG Bl‘2 O(O C H3)4BI‘2.
Man vermischt durch Eiswasser kalt gehaltene 20 procentige Tetra-
methylither- und 10 procentige Bromlésung (im Gewicht) beides in Eis-
essig und erhitzt nach Zusatz des Broms vorsichtig bis nahe zum Sieden.
Ohne dies Erwirmen wiirde nach Verlauof einiger Stunden der bereits be-
schriebene, tetrabromirte Brasilintetramethylither anschiessen, so aber
scheiden sich, oft schon wihrend des Erhitzens, lebhaft scharlachroth
gefirbte Krystalle ab. Drei- bis vierstiindiges Stehenlassen fiihrt zur
besten, bisher erreichten Ausbeute von 60 pCt. (an Gewicht Ausgangs-
substanz), verursacht aber Beimischung der tiefbraunrothen Tetrabrom-
tetramethylbrasilinkrystalle, die durch mechanische Auslese nur schwierig
abzuscheiden sind. Am besten wird filtrirt, ehe noch die eben erwihate
Substanz sich beimengt, mit Eisessig und absolutem Aether gewaschen,
kurze Zeit iiber concentrirter Schwefelsiure und bis zur Gewichts-
constanz iber Aetzkalk getrocknet. Man erreicht aber pur eine an-
gendherte Gewichtsconstanz. Die Brombestimmung gelang nur durch
Gliihen mit Aetzkalk, da trotz vorsichtiger Erwirmung die Einschluss-
réhren (nach Carius) platzten.

Ber. fiir CisHyBrO(OCHg)y . By +24c  Golunden

C 37.77 5755  38.69 pCt.
H 3.86 3.18 2.44 »

Br (Gesammt) 34.33 35.34 — >

Br(abspaltb.) 23.97(=2At.Br) 2359  22.89 »

Ac 19.76 18.38 1859 »

Die Substanz ist also ein Monobromdibromid des Brasilintetra-
methyldthers. Um bessere Analysenzahlen zu erhalten, trockneten wir
iiber einer innig verriebenen Mischung von Braunstein und Bromkalium,
welche gemiss den Gesetzen des Gleichgewichts bei chemischer Um-
setzung Essigsiuredampf absorbirt und dafiir langsam Brom abgiebt.
Wir erhielten genaue Gewichtsconstanz, konnten aber die eben be-
schriebene Verbindung nicht wieder erhalten. Die dargestellten Kry-
stalle behielten genau die scharlachrothe Farbe und das sonstige Aus-
sehen, enthielten aber vier statt drei Atome Gesammtbrom, so dass
sie als isomer mit den braunrothen des bereits beschriebenen Tetra-
brom-Brasilinmethylithers erscheinen. Letztere haben wir als Neben-
product des scharlachrothen Kérpers nochmals analysirt und die frither
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gegebenen Analysen ) bestitigt gefunden. Zu der Formel gehort noch
1 Molekiil Krystallessigsdiure, welche wir damals durch Erwérmen vor
der Analyse austrieben.

Gefunden bl
" 1. braunrothe 2. scharlach-
Ber. fir C1e HeBrs(0CHz)s O + Ac Krystalle rtithe Krystalle
1. II. .
C 36.77 35.54 35.36 — — pCt.
H 3.06 — 2.49 — — 3
Br(Gesammt) 44.57 4410 — 44.82 44.50 »
Br(abspaltb.)} 22.29(= 2 At.Br.) 27.02 — — — >
Ac 8.35 773 — — — >

Demnach gibe es zwei isomere Dibromdibromide des Tetra-
methylithers. Wir wollen es noch genauaer feststellen.

Weiteres iiber das Brasilein.

Neune Darstellungsweise. In eine durch Eiswasser gekiihlte
etwa 30 procentige (i. Gew.) Brasilineisessiglosung wird allméhlich gepul-
vertes Kaliumnitrit im Gewicht von 1 Molekiil auf 1 Molekiil Brasilin
eingetragen, Nach dem Eintragen stellt man mehrere Stunden bei Seite,
sammelt die ausgeschiedenen Krystalle, wischt mit Eisessig und zuletzt
mit Wasser. Der so erhaltene, kurze Zeit auf dem Wasserbad ge-
trocknete Korper gab im Kohlensiurestrom bei 140° ein Molekil
‘Wasser ab. Vor und nach dieser Abgabe wurde analysirt:

Gefunden
Berechnet fiir a) beil 1400 b) auf dem

a) CigH120s b) CigHy305 + H2 O imKohlensiure- Wasserbad
Strom getrocknet  getrocknet

C 67.60 63.57 67.50 63.57 pCt.
H 4.23 4.63 4.49 4.63 »
H, O — 5.96 — 5.96 »

Die Analysenzahlen, der Wassergehalt und das sonstige Verhalten
liessen keinen Zweifel, dass Brasilein vorlag. Die Ausbeute nach be-
schriebenem Verfahren war 70 pCt. vom Gewicht des angewandten
Brasilins 2).

Identititsbefund der Brasileine verschiedener Dar-
stellungsart:

1. Erdmann, Schulze, spiter Hummel und Perkin3): »Durch-
leiten von Luft durch ammoniakalische Brasilinlésungs.

) Diese Berichte XXI, 3015 ist statt Cis Hs Bry (CHz3)i Qs die Formel
CisHeBry(CHs)3 05 anzuwenden mit 86.45 pCt. Kohlenstoff und 2.73 pCt.
Wasserstofl statt 36.36 pCt. Kohlenstoff und 3.03 pCt. Wasserstoff.

%) Auch Hamatoxylin liefert auf diese Weise Hamatein, welches aus Eis-
essig in cantharidenglinzenden Krystallen anschiesst.

%) Diese Berichte XV, 2337.
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2. Liebermann und Burg)): »Behandlung von Brasilinlgsung
mit Jod (jodhaltiges Priiparat nach Buchka)«,

3. Buchka und Erk?): »Oxydation mit Salpetersiure in itheri-
scher Ldsungc.,

4. Mit Kaliumnitrit.

A) Brasileine nach den eben skizzirten Methoden bereitet lassen
sich in kleineren Mengen gut aus 70 procentiger Essigsiure umkry-
stallisiren. Es gelang bei allen, den von Buchka (1. ¢.) erwihnten
Silberglanz zu erzielen. Eintrocknende Acetonlésung bewirkt Auf-
treten von Goldglanz.

B) Diese Berichte XXII, 1560 ist ein verschiedenes Verhalten
der Brasileine bei der daselbst beschriebenen Reduction in saurer und
alkalischer Léosung angegeben. Die mehrfach umkrystallisirten Brasi-
leine zeigen keine Unterschiede mehr in dieser Hinsicht.

C) Die Krystalle der vier Brasileine zeigten unter dem Mikroskop
durchgingig die gleiche Form winziger, diamantglinzender, blattartiger
Nadeln von rothbrauner Farbe, einzelne ofter parallel gestellt und alle
hiufiger zu grosseren, kugelférmigen Aggregaten vereinigt; Unterschiede
bestehen nur in der Linge und Breite der Nadeln und zwar gering-
fiigige.

D) Erwirmt man, statt mit Essigsiureanhydrid allein (wie in
letzter Abhandlung) mit diesem Agens unter Zuftigung von Zinkstaub
und einem Kérnchen geschmolzenem Chlorzink etwa 1-—2 Stunden bis
zum Kochen des Anhydrids, erhitzt unter Wasserzusatz und lisst die
so erhaltene Losung langsam unter dem Exsiccator verdunsten, so er-
hilt man schdne, stark glinzende millimeterlange Blittchen von gelb-
lichweisser Farbe. Nur bei dem nach Hummel und Perkin be-
reiteten Brasilein fiel die Farbe etwas dunkler aus. Simmtliche
erhaltene Krystalle wurden, soweit es die erhaltene Menge erlaubte,
umkrystallisirt und von den vier Priiparaten der Schmelzpunkt be-
stimmt.

Aus Brasilein der Darstellungsart No. 2 und No. 4 (siehe oben)
bereitetes Priparat schmolz am gleichen Thermometer und gleich-
zeitiger Bestimmung bei 203—204° unter vorgiingiger Erweichung bei
202° und Braunfirbung bei 1929

Priparate von Brasilein, nach No. 1 und No. 2 bereitet, zeigten
ersteres bei 1789, letzteres bei 1890 bereits Dunkelfirbung. Bei etwa
1920 trat aber auch hier ausgesprochene Braunfirbung und bei 202°
Erweichung ein, wenn auch das Schmelzen erst bei 204--207° voll-
endet war.

1) Diese Berichte 1X, 1886.
%) Diese Berichte XVIII, 1142.
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Die Krystallform der so untersuchten Priparate war bei dem aus

Brasilein No. 1 bereiteten vollkommen einheitlich und bestand aus
paralle]l nebeneinander, zum Theil dachziegelartig iibereinander ge-
lagerten doppeltbrechenden Bldttchen mit, so gut es sich messen liess,
gleichen Begrenzungswinkeln o (siehe Fig.). %
Die iibrigen Priiparate zeigten eine Bei-
mischung weniger, fast rectanguldr begrenzter,
vollkommen farbloser und durchsichtiger,
dusserst diinner Tafeln. Wir haben daher nur
das neben dem ersten Priiparat noch vergleichs-
weise einheitlichste (aus Brasilein nach No. 2) analysirt und zwar beide
exsiccatortrocken, letzteres ausserdem noch bei 140° im Kohlensiure-
Strom von Krystallessigsiure befreit. Die Zahlen deuten wohl auf
ein triacetylirtes Dibrasilin (siehe letzte Abhandluag, S. 1561), doch
giebt die Awvalyse dariiber, sowie iiber den Wasserstoffgehalt bei
letzterem wegen der geringen Differenzen keinen Aufschluss. Die
Raoult’sche Methode 1) versagte.

45

Berechnet fiir . Gefunden
4) C1gHy 05 (GOCHy, P frel vom Krystall- L LI
+24Ac¢ gsa Priparat (No.1) Priparat (No.2)
C 58.87 — 59.54 — — pCt.
H 4.90 —_ 4.90 — —  »
Essigsiiure — 43.90 —  46.62 47.66 »
Krystallessigsiure 2.23 — — 2989 — >

E) Schliesslich haben wir noch die Tetramethylither der vier
Brasileine genau nach der gleichen Methode (diese Berichte XXI, 3009)
darzustellen versucht. Wir erhielten jedoch nur gelblich gefirbte
amorphe Substanzen, welche durch fractionirte Wasserfillung aus essig-
saurer oder alkoholischer Lésung zu reinigen versucht wurden. Die
Ausbeute ist sehr gering, da die Trennung von den niedriger methy-
lirten Brasileinen durch Ausschiitteln der #therischen Ldsung mit
Alkali zu grossen Verlusten fiihrt. Mit Ausnahme des aus Brasilein
No. 2 bereiteten beobachteten wir an den drei ibrigen Priparaten
den Beginn der Sinterung iibereinstimmend bei 59—63° C., bei ersterem
jedoch zwischen 70—75% was aber auch in einem geringen Jodgehalt
begriindet sein kann. Bei 102—1060 waren alle Priparate geschmolzen.
Wir ziehen aus den von A) bis E) mitgetheilten Thatsachen den
Schluss, dass die Brasileine der vier Darstellungsarten identisch sind,
was schon Buchka und Erk (Il c.) beziiglich der drei ersten aus-
gesprochen.

1) Daftr scheint auch das Schmelzen und die Temperatur desselben zu
sprechen.

2) Die zu hohen Zahlen schieben wir auf die nicht véllige Einheitlichkeit
des Productes.
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Brasileindioxim: 0.3 g Brasilein wurden mit 20 ccm starkem
Alkohol, tiberschiissigem Hydroxylamin und ein Paar Tropfen Salz-
sdure (concentrirter) 3~-4 Stunden im Rohr auf 1300 C erhitzt. Dar-
auf wird der Inhalt abfiltrirt, das aus dem Filtrat mit Kochsalzlésung
Ausgefillte und Ausgewaschene mit dem Filterinhalt vereinigt und
pun Alles in Natronlauge gelést und abermals filtrirt. Aus dem Fil-
trat scheidet sich das Gxim durch vorsichtigen Zusatz von verdiinnter
Schwefelsiure ab, wird mit heissem Wasser gewaschen, erst auf
dem Wasserbad und dapn bei 1409 im Kohlensiurestrom getrocknet.
Nicht umkrystallisirbar, da besonders in Alkohol und Eisessig sehr
schwer léslich.

Ber. fiir Ci6H1p0 (0 H); NOH)2 Gefunden
C 61.14 60.32 pCt.
H 4.46 4.12 »
N 8.92 3.00 »
O 25.48 —_ >

Verbindung des Brasileins mit Phenylhydrazin. Zur
Darstellung ist 3/, stiindiges starkes Erhitzen unter Aufsieden des
Phenylhydrazins (11/s3=—2 ccm auf 0.1 g Brasilein) nothwendig. Als-
dann wird ein mit verdiinntem Ammoniak verriebener Tropfen der
heisgen Lsung auf dem Uhrglas nur eine schwache, fast branne Firbung
erzeugen. Durch Behandlung mit wisseriger Salzsdure ungelost Blei-
bendes wird mit Wasser ausgewaschen und zur Entfernung unange-
griffenen Brasileins mit verdiinntem Ammoniak kalt digerirt, dann
nochmals mit Wasser gewaschen. Das Ganze 16st sich dann leicht
in warmem, starkem Alkohol, fillt aber nach dem Erkalten erst auf
Zugabe von gepulvertem essigsaurem Natron wieder heraus. Nimmt
mwan wieder in Alkohol auf und fillt nochmals, so ist hartnickig an-
haftendes Phenylhydrazin entfernt. Man saugt ab, wischt mit Alkohol
and Wasser und kocht schliesslich mit letzterem aus. Exsiccator-
trocken enthilt die Verbindung Wasser, welches bei 1409 im Kohlen-
sdurestrom fortgeht.

Berechnet fir: Gefunden
a) CigHsO4(N;HCgHs) 1) CieHi1204NoHCeHs) + 3 HoO I II.
C 70.59 — 70.34  69.80 pCt.
H 4.81 — 553 4922 »
N 7.49 6.69 7.90 »
H: O — 12.62 13.76 12.41 »

(Analyse I und II von Priparaten verschiedener Darstellung) dunkel-
braunes Pulver, unschmelzbar, leichter in Eisessig und Alkohol als
Brasilein 16slich, in Alkali mit brauner Farbe. Bei obigen Dar-
stellungsverfahren entwickelt sich weit reichlicher Ammoniak, als
Phenylhydrazin unter gleicher Bedingung fir sich allein giebt, man
kann daher ap eine alkoholische Gruppe im Brasilein denken.
(E. Fischer, diese Berichte XX, 821.)
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Zusammenfassung.

1. Die Brombrasileinbromide geben mit Zinkstaub und Essigsiure
oder deren Anhydrid bebandelt in Di- und Tribrombrasileine oder
deren Acetylderivate iiber. Alle Acetylirungsstufen des Dibrombra-
sileins, Tribrom- und Tetracetyltribrombrasileins wurden so erhalten.
Sind alle umkrystallisirbar.

2. Der Brasilintetramethylither existirt in einer amorphen Modifi-
cation, deren Refractionsiquivalent bestimmt wurde. Die Lorentz’sche
Formel weist auf 6 Doppelbindungen hin.

3. Vom Tetramethylither wurde ferner die Dibromverbindung
{CieHg Brg(OCH3), 0] und ein nur einmal erhiltliches Monobrom-
dibromid [C;sHyBr(OCH;):0 . Bro] dargestellt. Dasselbe entstand
bei Einwirkung von 10 Gewichtsprocenten Brom in Eiressig auf 20
Gewichtsprocente Brasilinmethylither im gleichen Lésungsmittel, ab-
gekiihlt, gemischt und dann die Mischung vorsichtig bis nahe zum
Sieden erhitzt. Fast durchgiingig bildet sich aber dann eine schar-
lachrothe Substanz in Krystallen, die nach bis nun ausgefiibrten Ana-
lysen als ein Isomeres des beschriebenen, tetrabromirten Brasilin-
methylidthers [Cyg Hg Bro (OCHj3), O . Brg] aufzufassen sind, welcher
letztere daneben erzeugt wird.

4. Auf Brasilintetramethylither in Eisessiglosung wirkt Kalium-
pitrit nicht ein. Auf Brasilin dagegen unter Entstehung von Brasilein,
in guter Ausbeute (70 pCt. an Gewicht) und leicht rein zu erhalten.
Vierte Darstellungsmethode.

5. Es giebt nur ein Brasilein. Dies schliessen wir bei den nach
verschiedenen Methoden erzeugten a) durch gleiche Umkrystallisir-
barkeit (Eisessig) und Erzielbarkeit von Silberglanz bei allen, sowie
gleiche Krystallgestalt bei mikroskopischer Betrachtung; b) durch
gleichen Schmelzpunkt und gleiche Krystallgestalt von mit Essigsiure-
anhydrid und Zinkstaub (unter Beifiigung geschmolzenen Chlorzinks)
dargestellten Acetylverbindungen der Formel [Cys Hy (OCH;)3 05+ 2 Ac],
deren Wasserstoffgehalt unsicher, Moleculargrésse nicht bestimmbar
{polymeres Triacetylbrasilin?); ¢) durch gleiches Verhalten der nach
gleicher Methylirungsmethode dargestellten Producte.

6. Hydroxylamin wirkt auf Brasilein unter Bildung eines Dioxims,
Phenylhydrazin unter Ammoniakentwicklung ein (alkoholische Gruppe?),
wobei eine Molekel des Agens an die des Brasileins tritt (Hydrazon).

Ziirich und Widensweil, im Mai 1890,





