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Ich ersuche daher die Fachgenossen, mir dieses Gebiet fiir die 
nachste Zeit iiberlassen zu wollen. 

Bei diesen Versuchen hatte ich mich der  hulfreichen Unterstutzung 
des Assistenten am hiesigen Institute, Hrn. E. S a c k ,  zu erfreuen, 
welchem ich dafiir zu Dank verpflichtet bin. 

F r a n k f u r t  a/M., im April 1890. 
Chemisches Laboratorium des physikalischen Vereins. 

213. C. Sohal l  und Chr. Dral le:  Studien iiber das Bresilin. 1V.I) 
(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 Essigsaure oder Essigsaure- 
anhydrid diesbeziiglich enthalogenisirt und im zweiten Fal l  zugleich 
acetylirt worden. Viertelstiindiges Erwarmen bis zum Kochen der zuge- 
setzten Agentien geniigt. Man erhalt so aus verdiinnter Essigsaiure oder 
Alkohol umkrystallisirbare Substanzen, dunkelbraun bis hellbraun, rnit 
Krystallwasser im durchschnittlichen Betrag von 1 Molekiil verbunden, 
welches im Schmelzrohrchen unter eigenthiimlicher , fadenartiger Zu- 
sammenziehung abgegeben wird. Trocknung im Kohlensaurestrom 
auf 140O C. fur die Analyse. 

D i  b r o m m o n  a c e  t y 1 bras i le i ’n  (aus Octobrombrasilei’n). Dunkel- 
braunes Pulver. 

Gefunden Berechnet fur: 
a) C16Hd%r&,(Cd&o) b) rnit 3/4H20 

H 2.52 - 2.95 < 
H20 - 2.48 2.49 < 

D i b r  o m d i a c  e t y l  b r a  s i l  ei’n (aus Hexabrombrasilei’n). 

C 43.22 - 43.65 p c i .  

Dunkel- 
Entstand bei niedrigerer Temperatur und langerer braunes Pulver. 

Einwirkungsdauer der Agentien als angegeben. 

Gefunden 

C 45.63 - 45.01 pCt. 
H 2.66 - 3.19 U 

HzO - 4.88 4.31 c 

1) Letate Abhandlung: diese Berichte XXII, 1547. 



1429 

Di b r o m t riace t y l  b r a s i l e i ' n  (aus Monobrombrasilein). Dunkel- 
Wassergehalt von 450 C. a b  braunes kaum krystallinisches Pulver. 

bestimmt. 
Berechnet fur: 

a) C ~ + ~ H T B ~ ~ O ~ ( C Z H ~ O ) ~  b) mit 3/4Ha0 Gefunden 

C 46.48 - 46.04 pCt. 
H 2.84 - 3.63 
Ha0 - 2.07 1.94 (( 

D i b r o m  t e  t r  a c e  t y l  b r  a s i le i 'n  (aus Tetrabrombrasilei'n). Gelb- 
braunes, unter dem Mikroskop kauni krystallinisches Pulver. 

Gefunden Berechnet fur: 
a) C,~H6BraOs(CaH30)a b) mit 1 Ha0 
C 47.21 - 47.90 pCt. 

- H 2.95 
HzO - 2.87 

3.77 8 

2.80 B: 

T r i  br  o m  b r a s i l  ei'n (aus Octobrombrasilei'n). Rothbraunes, kaum 
krystallinisches Pulver. 

Gefunden Berechnet fur : 
a) C16HgBr305 b) mit lHaO 

C 35.62 - 35.95 p c t .  
H 2.04 - 2.31 U 

Er 44.53 - 46.98 a 

HzO - 3.34 3.41 a 

T r i b  r o  m t e t r a c e  t y  1 b r as i le i 'n  (aus Hexa - und Octobrom- 
brasileyn). Braunes, kaum krystallinisches P d v e r .  

Berechnet fur: 
a) C16B5Br305(CaH30)~ b) mit lHaO c) mit l',aHaO 

- pct .  C 41.78 - 

H 2.48 
Br 34.83 
H2O - 3.51 3.70 

-- - 
- - 

Gefunden 
a) aus Hexa- b) aus Octobrombrasilei'n 

C 41.33 41.33 pCt. 
H 2.99 2.99 a 

Br - 34.70 c 

He0 6.51 3.78 a: 

Die Polybrombrasilei'ne lassen sich also sammtlich in Di-  oder 
Tribrombrasilei'ne, beza-. deren Scetylderivate iiberfuhren. Als Bra- 
de i 'ne  bezeichnen sie besonders die angegebenen , charakteristischen, 
gemeinsamen Eigenscbaften. Vom Tribrombrasilin ab entstehen also 
bei Halogenisirung des Brasilins brasileinartige Kiirper. Demnach 
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sind Hexa - und Octobrombrasilei'n einheitliche Substanzen, da sie, 
nach eben citirter Methode und durch A b s p a l t u n g  v e r m i t t e l s t  
A l k a l i  ( h i e r  o h n e  U m k r y s t a l l i s a t i o n )  zurn T r i b r o m b r a s i l e i n  
fuhren. 

W e i t e r e s  i i b e r  d e n  T e t r a m e t h y l a t h e r  d e s  B r a s i l i n s .  

A m o r p  h e  M o d i f i c a t i o n .  Der  Tetramethylither existirt neben 
der lirystallinischen in einer amorphen Modification, welche man als 
labile Form betrachten kann, da sie bei Abkiiblung des geschmolzenen 
Aethers entsteht und bei h6herer Temperatur sich in  Krystalle zuriick- 
verwandelt. Dies geschieht auch durch gutes Pulverisiren und durch 
langeres Liegen bei gewiihnlicher Temperatur. Die amorphe Modi- 
fication besitzt, wie zu erwarten, einen niedrigeren Schmelzpunkt als 
die krystallinische. An Stiicken von Schrotgriisse beobachteten wir 
bei 82 - C .  langsame Verfliissigung, und bei Einbringung eines 
Krystallsplitters von Tetramethylither (im Rohrchen von 3 - 4  m m  
innerem Durchmesser) t ra t  nunmehr bei 890 1) Trubwerden der go- 
schmolzenen Masse, Fest  - und Krystallinischwerden und somit die 
Umwandlung ein. Bei 1 3 P  erfolgt dann das zweite Schmelzeii der 
Krystalle. Die amorphe Modification scheidet sich auch aus essig- 
saurer Lijsiing auf Wassereusatz aus, ist,  wie zu erwarten, in den 
Solventien leichter lijslich als die krystallinische Form und lasst sich 
in Solution durch Krystallberiihrung umwandeln. Ihre  bedeutende 
Oxydationsfahigkeit, namentlich in erwiirrnter Lijsung fiihrt zu einem 
gelben Harz,  aus welchem, soweit uns bekannt, durch kein Mittel 
Tetramethylather wieder gewonnen werden kann, sobald ein bestimmter 
Procentsatz desselben oxydirt ist. 

R e f r a c t  i on s a  qu i v a l e  n t der amorphen Modification. Tetra- 
methyllther wurde 10- 12 mal aus 98 procentigem Weingeist umkry- 
stallisirt unter zwischenfallender , mehrmaliger Bebandlung mit Thier- 
kohle und wiederholtem Waschen des auf dem Filter Abgesogenen mit 
kleinen Aethermengen. Die getrocknete und geschmoleene Masse fullte 
eirie Form aus planparallelen Glasplatten vollkommen und ohne bemerk- 
bare Risse ans, so dass ein geniigend durchsichtiges Prisrna entstand. 
Uer  brechende Winkel betrug 6.5" 13' 0". Die Wasserstofilinien H, 
und Hp und die Natriumlinie D lieferten: 

H,(C) 54O 27' 0" nl = 1.60436 spec. Gewi&t bei 17.50 

I best. nach K o h l r a u s c h  
auf den luftleeren Raum 

reducirt . 

(D) 540 47' 15" na  = 1.60706 = 1.2761 (am Coconfaden 

H;I(F) 57O 6 '  30" ' I nA = 1.57860 

1) Soeben erkaltete Schmelze zeigt eine hijhere Umwandlungstemperatur 
von ca. 1100. 
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Berechnungs- 
formel 

M. V. = 265.04 

Atornzahlen Barechnet fur: 
U. Werth einer C2oH330'4-0- + 6 I 

gl , Doppelbindlm Doppelbindungen 1 formel 

I 

91.24 i 1 C = 2.48 
1 H = 1.04 

92.22 
Doppelbindg. 

-099s 

Aus vorstehenden Zahlen ware das Vorbandensein von G Doppel- 
bindiingen im amorphen Tetramethylather zu folgern, wenn in der 
Molekcl desselben gemiiss unserer jetzigen Kenntniss vier Hydroxyl- 
gruppen und ein atherartig gebundenes Sauerstoffatom vorausgesetzt 
werden. Nimmt man weiter in  der Molekel des Aethers zwei Resorcin- 
$erne a n  und auf jeden derselben drei Doppelbindungen entfallend, 
s o  ware die jene beiden Kerne verbindende Gruppe ohne doppelte 
Kohlenstoffverkettungen. I m  Einklang damit reagirt der Tetramethyl- 
ather nicht mit Kaliumnitrit und Essigsaure bei gewohnlicher Tem- 
peratur, mit Ausnahme des kleinen Antbeils, welcher eine rein 
oxydirende Behandlung erfahrt. Zu bemerken ist aber, dass die 

C = 2.43 
H = 1.02 

89.02 1 88.38 
/ n i  - 1) 
-- bf V I 0' = 1.56 I 

I 

Landol t ' sche  Forme1 = (5i ltM. V.) ein von dem in der Tabelle 

- 0 64 

angefuhrten Resultat abweichendes liefert. 
Auf 

,eine im Gewicht 20 procentige Tetramethylatherl6eung in  verdiinntem 
Alkohol lasst man 12 Stunden bei gewiihulicher Temperatur eine 10 pro- 
centige Bromliisung in Eisessig einwirken. Es scheidet sich nach 
dieser Zeit ein gelbes, sandig krystallinisches Pulver ab, welches aus 
Alkohol umkrystallisirt bei 2 19O C. constant schmilzt. Zeigt gelblich- 
weisse Farbe,  Unliislichkeit in Alkalien und entbalt kein Additions- 

Di  b r o m b r as i l i n  t e t r a m e t  h y 1 a t  h e r  Cl6 Hg Brz (0 C H& 

l) Conrady,  Zeitschr. f. phys. Chemie I11 [3] 226. 
a) Bri ih l ,  Ann. Cheni. Pharrn. 235, 35. 
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brom. 
methylbrasilin. 

Von Solventien schwieriger aufgenommen als Monobromtetra- 

Gefunden 
11. Ber. fiir C16HBBrS O(OC&)4 

Br 3200  34.00 32.18 pCt. 

M o n  o b r o m -  und isomeres D i b r o m  b ra s i l i n  t e  t r  a m e t  h y I - 
d i b r o m  i d ,  CltjHs Brz 0 (0 C H&Bra. 
Man vermischt durch Eiswasser kalt gehaltene 20 procentige Tetra- 
methylather- und 10 procentige Bromlosung (im Gewicht) beides in Eis- 
essig iind erhitzt nach Zusatz des Broms vorsichtig his nahe zuni Sieden. 
Ohne dies Erwarmen wiirde nach Verlauf einiger Stunden der bereits be- 
schriebene, tetrabromirte Brasilintetrarnethylather anschiessen, SO aber  
scheiden sich, oft schon wahrend des Erhitzens, lebhaft scharlachroth 
gefarbte Krystalle ab. Drei- bis vierstbdiges Steheolasaen fiihrt zur 
besten, bisher erreichten Ausbeute von GO pCt. (an Gewicht Ausgangs- 
substanz), verursacht aber Beimischung der tief braunrothen Tetrabrorn- 
tetramethylbrasilinkrystalle, die durch mechanische Auslese nur schwierig 
abzuscheiden sind. Am besten wird filtrirt, ehe noch die eben erwahnte 
Substanz sich beimengt, mit Eisessig und absolutem Aether gewaschen, 
kurze Zeit uber concentrirter Schwefelsaure und his zur Gewichts- 
constanz uber Aetzkalk getrocknet. Man erreicht aber nur eine an- 
genaherte Gewichtsconstanz. Die Brombestimmung gelang nur durch 
Gluhen mit Aetzkalk, da  trotz vorsichtiger Erwarmung die Einschluss- 

C16 H7 Br 0 (0 CH3)h Brz und 

rohren (nach C a r i u s )  platzten. 

11. Ber. fur C M H ~ B ~ O ( O C H ~ ) ~ .  Brz + 2Ac  

C 37.77 37.55 38.69 pCt. 
H 3.86 3.18 2.44 a 

Rr (abspaltb.) 23.97(= 2At.Br.) 23.59 22.89 >> 

Ac 19.76 18.38 18.59 B 

Die Substanz ist also ein Monobromdibromid des Brasilir 

::funden 

Br (Gesammt) 34.33 35.34 - 

E ra- 
methylathers. Um bessere Analysenzahlen zu erhalten, trockneten wir 
iiber einer iiinig verriebenen Mischung von Braunstein und Bromkalium, 
welche gemass den Gesetzen des Gleichgewichts bei chemischer Um- 
setzung Essigsauredampf absorbirt und dafiir langsam Brom abgiebt. 
Wir erhielten genaue Gewichtsconstanz , konnten aber die eben be- 
schriebene Verbindung nicht mieder erhalten. Die dargestellten Kry-  
stalle behielten genau die scharlachrotbe Farbe und das sonstige Aus- 
sehen, enthielteil aber vier statt drei Atume Gesammtbrorn, so dajs 
sie als isomer mit den braunrotheii des bereits beschriebenen Tetra- 
brom-Brasilinmethyllthers erscheinen. Letztere haben wir als Neben- 
product des scharlachrothen Korpsrs nochmals analysirt und die friiher 
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gegebenen Analysen 1) bestatigt gefunden. Zu der Formel  gehiirt noch 
1 Molekul Krystallessigsaure, welche wir danials durch Erwarmen vor 
der Analyse austrieben. 

Gefunden 
1. braunrothe 2. scharlach- 

1. 11. I. 11. 
Ber. fiir C16H~Brh(OCH3)40 + Ac Krystalle rothe Krystalle 

C 36.77 35.54 35.86 - - pct .  

Br(abspa1tb.) 22.29(=2At.Br.) 27.02 - - - 

- - H 3.06 - 2.49 
Br(Gesammt) 44.57 44.10 - 44.82 44.50 

Ac 8.35 7 .73  - - - >  

methylathers. 
Demnach gabe es zwei isomere Dibromdibromide des Tetra- 

Wir  wollen es  noch genauer feststellen. 

W e i t e r e s  i i b e r  d a s  B r a s i l e y n .  
In  eine durch Eiswasser gekiihlte 

etwa 30 procentige (i. U ew.) Brasilineisessiglijsung wird allmahlich gepul- 
vertes Kaliumnitrit im Gewicbt von 1 Molekul auf 1 Molekul Brasilin 
eingetragen. Nach dem Eintragen stellt man mehrere Stunden bei Seite, 
sammelt die ausgeschiedenen Krystalle, wascht mit Eisessig und zuletzt 
mit Wasser. Der  so erhaltene, kurze Zeit auf dem Wasserbad ge- 
trocknete Karper gab im Kohlensaurestrom bei 140 ein Molekiil 
Wasser ab. 

N e u e  D a r s t e l l u n g s w e i s e .  

Vor und nach dieser Abgabe wurde analysirt: 

Berechnet flir a) bei 1400 b) auf dem 
a) C16His 05 b) C16Hla OF, + Hz 0 im Kohlensaure- Wasserbad 

Strom getrocknet getrocknet 

Gefunden 

C 67.60 63.57 67.50 63.57 pCt. 
H 4.23 4.63 4.49 4.63 B 

H z O  - 5.96 __ 5.96 B 

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

I d e n t i t a t s b e f u n d  d e r  B r a s i l e i ’ n e  v e r s c h i e d e n e r  Dar-  
s t e l l u n g s a r t :  

1. E r d m a n n ,  S c h u l z e ,  spater H u m m e l  u n d P e r k i n 3 ) :  BDurch- 
leiten von Luft durch ammoniakalische Brasilinlosungcc. 

Dime Berichte XXI, 3015 ist statt C16 Ha Brq (CH3)a 0 5  die Formel 
C16Hs Bi-q(GH&05 anzuwenden mit 36.45 pCt. Kohlenstoff und 2.73 pCt. 
Wasserstoff statt 36.36 pCt. Iiohlenstoff und 3.03 pCt. Wasserstoff. 

2, Auch HBmatoxylin liefert auf diese Weise Hlmatein, welches aus Eis- 
essig in cantharidenglanzenden Krystallen anschiesst. 

3, Diese Berichte XV, 2337. 
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2. L i e b e r m a n n  nnd Burg ' ) :  >Behandlung von Brasilinlosung 

3. B u c h k a  und E r k 2 ) :  ~Oxydat ion  mit Salpetersaure in  atheri- 

4. Mit Kaliumnitrit. 
A) Brasilei'ne nach deu eben skizzirten Methoden bereitet lassen 

sich in kleineren M e n g n  gut aus 70 procentiger Essigsaure umkry- 
stallisiren. Es gelang bei allen, den von B u c h k a  (1. c.) erwahnten 
Silberglanz eu erzielen. Eintrocknende Acetonlosung bewirkt Auf- 
treten von Goldglanz. 

B)  Diese Berichte XXIl, 1560 ist ein verschiedenes Verhalten 
der  Brasilei'ne bei der daselbst bescbriebenen Reduction in saurer und 
alkalischer Losung angegeben. Die mehrfach umkrystallisirten Brasi- 
lei'ne zeigen keine Unterschiede mehr in dieser Hinsicht. 

C) Die Krystalle der vier Brasilei'ne zeigten unter dem Mikroskop 
durchgangig die gleiche Form winziger, diamantglanzender, blattartiger 
Nadeln von rothbrauner Farbe, einzelne iifter parallel gestellt und alle 
haufiger zu griisseren, kugelfiirmigen Aggregaten vereinigt; Unterschiede 
bestehen nur in der Liinge und Breite der Nadeln und zwar gering- 
fiigige. 

D)  Erwarmt man, statt mit Essigsaureanhydrid allein (wie in  
letzter Abhandlung) mit diesem Agens unter Zufugung von Zinkstaub 
und einem Kornchen geschmolzenem Chlorzink etwa 1-2 Stunden bis 
zum Kochen des Anhydrids, erhitzt unter Wasserzusatz und lasst die 
so erhaltene Lijsung langsam unter dem Exsiccator verdunsten, so er- 
halt man scbone, stark glgnzende millimeterlange Blattchen von gelb- 
lichweisser Farbe. Nur bei dern nach H u m m e l  und P e r k i n  be- 
reiteten Brasilei'n fie1 die Farbe etwas dunkler aus. Sammtliche 
erhaltene Krystalle wurden, soweit es die erhaltene Menge erlaubte, 
umkrystallisirt und von den vier Praparaten der Schmelzpunkt be- 
stimmt. 

Aus Brasilei'n der Darstellungsart No. 2 und No. 4 (siehe oben) 
bereitetes Praparat schmolz am gleichen Thermometer und gleich- 
zeitiger Bestimmung bei 203-204O unter vorgangiger Erweichung bei 
202O und Braunfarbung bei 1920. 

Praparate von Brasilei'n, nach No. 1 und No. 2 bereitet, zeigten 
ersteres bei 1780, letzteres bei 189" bereits Dunkelfarbung. Bei etwa 
1920 trat aber auch hier ausgesprochene Braunfarbung und bei 2 0 2 0  
Erweichung ein, wenn auch das Schmelzen erst bei 204--207O voll- 
endet war. 

mit Jod (jodhaltiges Priiparat nach Buchka)cc. 

scher Liisungu. 

l) Diese Berichte IX, 1SS6. 
2, Diese Berichte XVIII, 1142. 
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Die Krystallform der so untersuchten Priiparate war  bei dein aus 
Brasilei'n No. 1 bereiteten vollkommen einheitlich und bestaud aus 
parallel nebeneinander, zum Theil dachziegelartig ubereinander ge- 
lagerten doppeltbrechenden Blattchen mit, so gut es sich messen liess, 
gleichen Begrenzungswinkeln a (siehe Fig.). 
Die iibrigeri Praparate zeigten eine Bei- 
mischung weniger, fast rectangular begrenzter, 
vollkommen farbloser und durchsichtiger, = 
ausserst dinner  Tafeln. Wir  haben daher nur 

weise einheitlichste (aus Brasilei'n nach No. 2) analysirt und zwar beide 
exsiccatortrocken, letzteres ausserdem noch bei 140O im Eohlensiiure- 
Strom von Krystallessigsaure befreit. Die Zahlen deuten wohl auf 
ein triacetylirtes Dibrasilin (siehe letzte Abhandlung, S. 1561), doch 
giebt die Analyse dariiber, sowie iiber den Wasserstoffgehalt bei 
letzterem wegen der geringen Differenzen keinen Aufschluss. Die 
Raoul t ' sche  Methode 1) versagte. 

d a s  neben dem ersien Praparat noch vergleichs- 1 2 

Gefunden 
I. 1. 11. b) frei von Krystall- 

essigsaure Praparat (No. 1) Praparat (No. 2) 
a) C16 Hg 05 (C 0 C H3'3 + 2Ac 

C 58.57 - 59.54 - - p c t .  

Essigsaure - 
- H 4.90 - 4.90 - 

43.90 - 46.62 47.66 B 

Krystallessigsaure 2.23 - - 2.9ga) - > 

E) Schliesslich haben wir noch die Tetrametbylather der vier 
Brasilei'ne genau nach der gleichen Methode (diese Berichte XXI, 3009) 
darzustellen versucht. Wir erhielten jedoch nur gelblich gefarbte 
amorphe Substanzen, welche durch fractionirte Wasserfallung aus essig- 
gaurer oder alkoholischer Losung zu reinigen versucht wurden. Die 
Ausbeute ist sehr gering, da  die Trennung von den niedriger methy- 
lirten Brasilei'nen durch Ausschiitteln der atherischen Ltisung mit 
Alkali zu grossen Verlusten fiihrt. Mit Ausnahme des aus Brasilei'n 
No. 2 bereiteten beobachteten wir an den drei iibrigen Praparaten 
den Beginn der Sinterring ubereinstimmend bei 59-630 C., bei ersterem 
jedoch zwischen 70-750, was aber auch in  einem geringen Jodgehalt 
begrindet sein kanii. Bei 102-1060 waren alle Praparate geschrnolzen. 
Wir  ziehen aus den von A) bis E )  mitgetheilten Thatsachen den 
Schluss, dass die Brasilei'ne der vier Darstellungsarten identisch sind, 
was schon B u c h k a  und Erk (1. c.) beziglich der drei ersten aus- 
gesproch en. 

l) Dafiir scheint auch das Schmelzen und die Temperator desselbeu zu 

a) Die zu hohen Zahlen schieben wir auf die nicht v6llige Einheitlichkeit 
sprechen. 

des Productes. 
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B r a s i l e i ' n d i o x i m :  0.3 g Brasilei'n wurden mit 20 ccm starkem 
Alkohol, iiberschiissigem Hydroxylamin und ein P a a r  Tropfen Salz- 
saure (concentrirter) 3--4 Stunden im Rohr auf 1300 C erhitzt. Dar- 
auf wird der Inhalt abfiltrirt, das aus dem Filtrat rnit Kochsalzlosung 
Ausgefallte und Ausgewaschene rnit dem Filterinhalt vereinigt und 
nun Alles in Natronlauge gelost und abermals filtrirt. Aus dem Fil- 
trat scbeidet sich das Cxim dumb vorsicbtigen Zusatz von verdunnter 
Schwefelsaure a b ,  wird mit heissem Wasser gewaschen, erst auf 
dem Wasserbad und dann bei 1400 im Kohlensaurestrom getrocknet. 
Nicht umkrystallisirbar, da  besonders in  Alkohol und Eisessig sehr 
schwer loslich. 

Ber. fur C16H100 (0 €I)a (NOH? Gefunden 
C 61.14 ti0.32 pCt. 
H 4.46 4.12 D 

N 8.92 8.00 
0 25.48 - - - >  

V e r b i n d u n g  d e s  B r a s i l e i ' n s  rn i t  P h e n y l h y d r a z i n .  Zur  
Darstellung ist 3/4 stiindiges starkes Erhitzen unter Aufsieden des 
Phenylhydrazins ( 1  '/9-2 ccm auf 0. I g Brasilei'n) nothwendig. Als- 
dann wird ein rnit verdiinntem Amnioniak verriebener Tropfen der  
heissen Losung auf dem Ghrglas nur eine schwache, fast braune FSirbung 
erzeugen. Durch Behandiung mit wasseriger Salzsaure ungelovt Blei- 
bendes wird mit Wasser ausgewaschen und zur Entfernung unange- 
griffenen Brasilei'ns rnit verdiinntem Ammoniak kalt digerirt, ditnn 
nochmals rnit Wasser gewaschen. Das Ganze lost sich dann leicht 
in warmem, starkem Alkohol, fallt aber nach dem Erkalten erst auf 
Zugabe von gepulvertem essigsaurem Natron wieder heraus. Nimrnt 
man wieder in Alkohoi auf und fallt nochmals, so ist hartnackig an- 
haftendes Phenylhydrazin entfernt. Man saugt ab, wascht mit Alkohol 
und Wasser und kocht schliesslich rnit letzterem aus. Exsiccator- 
trocken enthalt die Verbindung Wasser, welches bei 1400 im Kohlen- 
ssurestrom fortgeht. 

Berechaet fur : Gefunden 
a) C I ~ H I ~ O ~ ( N ~ R C S H ~ )  b) C I ~ H ~ Z O ~ N ~ H C ~ H ~  + 3 HzO I. 11. 

c 70.59 - $0.34 69.80 pCt. 
H 4.81 - 5.53 4.22 2 

N 7.49 - 6.69 7.90 w 
HzO - 12.62 13.76 12.41 B 

(Analyse I und I1 von Praparaten verschiedener Darstellung) dunkel- 
braunes Pulver, unschmelzbar , leichter in Eisessig und Alkohol als 
Brasi leh liislich. in Alkali mjt brauner Farbe. Bei obigen Dar- 
stellungsverfahren entwickelt sich weit reichlicher Ammoniak, als 
Phenylhydrazin unter gleicher Bedingung fur sich allein giebt, man 
kann daber an eine alkoholische Gruppe im Brasilei'n denken. 
(E. F i s c h e r ,  diese Berichte XX, 821,) 
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Z u s  a m  m e n f  a s  s u n  g.  

1 .  Die Brombrasileinbromide gehen mit Zinkstaub und Essigsaure 
oder deren Anhydrid behandelt in Di- und Tribrombrasilei’ne oder 
deren Acetylderivate iiber. Alle Acetylirungsstufen des Dibrombra- 
silei’ns , Tribrom- und Tetracetyltribrombrasileins wurden so erhalten. 
Sind alle umkrystallisirbar. 

Der Brasilintetramethylather existirt in einer amorphen Modifi- 
cation, deren Refractionsaquivalent bestimmt wurde. Die L o r e n  tz’sche 
Formel weist auf 6 Doppelbindungen hin. 

3. Vom Tetramethyliither wurde frrner die Dibromverbindung 
[C16 Hs B ~ B ( O C H ~ ) ~ O ]  und ein nur einmal erhaltliches Monobrom- 
dibromid [C16 H9 B r  (OCH&O . Brz] dargestellt. Dasselbe entstand 
bei Einwirkung von 10 Gewichtsprocenten Brom in Eieessig auf 20 
Gewichtsprocente Brasilinmethylather im gleichen Lijsungsmittel , ab- 
gekiihlt, gemischt und dann die Mischung vorsichtig bis nahe zum 
Sieden erhitzt. Fast  durchglngig bildet sich a b w  dann eine schar- 
lachrothe Substanz in Krystallen, die nach bis nun ausgefuhrten Ana- 
lysen als ein Isomeres des beschriebenen , tetrabromirten Brasilin- 
metbylathers [C16 Hs Brz (OCH3)4 0 . Brz] aufzufassen sind, welcher 
letztere daneben erzeugt wird. 

4. Auf Brasilintetramethylather in EisessiglGsung wirkt Kalium- 
nitrit nicht ein. Auf Brasilin dagegen unter Entstehung von Brasilei’n, 
in guter Ausbeute (70 pCt. an Gewicht) und leicht rein zu erhalten. 
Vierte Darstellungsmethode. 

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 Essigsaure- 
anhydrid und Zinkstaub (unter Beifiigung geschmolzenen Chlorzinks) 
dargestellten Acetylverbindungen der Formel [C16 H9 (OCH& 0 5  + 2 Ac], 
deren Wasserstoffgehalt unsicher , Moleculargrijsse nicht bestimmbar 
(polymeres Triacetylbrasilin?) ; c) durch gleiches Verhalten der nach 
gleicher Methylirungsmetbode dargestellten Producte. 

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

2. 

5. Es giebt nur ein Brasilei’n. 

Z t i r i c h  und W a d e n s w e i l ,  im Mai 1890. 




