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7. Pro 1892 werden fiir den Oehiilfen der Redaction 1900A 
Gr den Gehiilfen des Schatzmeisters . . . . . 1500 
und fiir den Gehiilfen des Secretariats . . . . . 1000 Y 

Die Remunerationen sind vierteljlihrlich praenumerando zu eahlen. 
8. Fiir Herstellung des Registers pro 1891 der  aBerichtes werden 

dieselben Honorarsatze wie im Vorjahre bewilligt. 
9. Zur Erganzung von Biichern in der Bibliothek der Gesellschaft 

werden dem Bibliothekar pro 1892 wiederum 500 & unter den im 
Protocol1 der Vorstands - Sitzung vom 20. Januar  1889 angegebenen 
Bedingungen zur Verfiigung gestellt. 

10. Die ,Berichtea sollen im Jahre  1892 in einer A d a g e  vou 
:+700 Exemplaren gedruckt werden. 

bewilligt. 

Der Vorsitzende: Der  Schriftfiihrer: 
A. W. v o n  H o f m a n n .  I'erd. T i e m a n n .  

Mi tthei lung en. 
I. C. Soh a l l  iind Chr. Dralle: Ein neues Resorcinderivat 

als Oxydationsproduot des Brasilins. *) 
(Eingegangen am 9. December; mitgethcilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Wir  bericbteten zuletzt iiber Brasilei'oe verschiedener Herkunft, 
die wir identisch fanden, sowie iiber Einwirkung von Hydroxylamin 
und Phenylhydrazin auf Hrasilei'n. Die Lacke dieses Farbstoff's ver- 
dienen , da  sie krystallinisch erhalten werden kiinnen, Erwlbnung. 
Sq Wllt der Thonerdelack als rothbraunes Pul re r  oder gleichfarbigw 
Krystallbrei aus, nach viertelstiindigem Lufidurchleiteri unter vorhe- 
rigem Zusatz von ' / a  Mol. Alaun zu 1 Mol. Brasilin in nicht zu ver- 
diinnter , alkalisch gemachter, wasseriger Lijsung, sobald nach er- 
wChriter Operation des Durchleitens scbwach aogesiiuert wird. Aehn- 
lich lasseii sich Chrom- uud Zinnlack gewinnen. Bei Zugabe YOU 
Eisenoxydsalzen und mehrstiindigem Luftdurcbleiten bedarf es keines 
Alkalis fur  die kalt gesattigte , wlsserige Braailinsolution. Enthiilt 

'; Vorhorgehende Abhandlungon: Dime Borichte XX, 3865; XXI, 3009: 
XXII, 1547: XXIII, 1433. 
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dieselbe ungefzihr 1 Mol. auf Mol. Eisensalz (dies Mischungsver- 
hiiltniss kann innerhalb nicht allzuweiter Grenzen variiren), so ent- 
steht , ohne Ansauern , ein violettschwarzer Mikrokrystallbrei. Der- 
selbe besitzt nach dem Abfiltriren, Auswaschen mit siedendem Wasser 
und schliefslich verd. Sprit bis zum Aufhiiren der Eisenreaction, Trock- 
nen bei circa 130° im Luft- oder rascher bei circa l G 0 0  im Kohlen- 
dioxydstrom eine geniigend konstante Zusammensetzung. Das nun- 
inehr schwarzgriine Pulver lieferte verbrannt und eingeaschert : 

I. 11. 111. IV. v. VI. 
- 0 59.47 58.42 - - - pct .  

- __ - H 3.21 4.06 - 
Fe 9.39 8.49 8.25 8.68 8.59 9.17 B 

Der  Korper 
halt hartniickig Spuren von Chlor zuriick. Eine Formel (C16H1105)2FeOt 
wiirde verlangen C = 5S.72 pCt., H = 3.36 pCt., F e  = 8.56 pCt. - 
LXe erwahnten Brasilei'nlacke sind leicbt in Alkalien laslich , auch 
Siiuren nehmen sie auf, indifferente Solventien dagegen nicht. Blosses 
Aufkochen der wasserigen Brasilinsolution mit Kupfer- und Queck- 
silberchloridlGsung fiihrt nach dem Erkalten zur  Abscheidung v o ~ i  

Brasilein als violettes, krystallinisches Pul re r  oder metallgliinzendr 
Flittern. Noch stiirker wird die Neigung zur Brasileinbildung nach 
Eintritt von Bromatomen. 13er. XXII, 1551 ist bez. der Darstellung vou 
1 ribrombrasilin (2) zu erwiihncn, dam, bei Verwendung von mehr als 
1 0  p c t .  Wasser haltendem Eisessig sich neben T r i b r o m b r a s i h  in reich- 
lichlicher Menge Tribrornbrasilei'n bildet. Rer. XSI,  301 G ist gezeigt. 
dass Brasilin in stark alkalischer LBsung (ein lieberschuss von Alkali 
iiber loc. cit. arigegebene Menge schadet nichts und fiirdert eher) einer 
weitergehenden Oxydation als zu Brasilein unterliegt und duss frtssbare 
Producte dabei entetehen. Wesentliche Bedingung zur Erlangnng der 
letzteren ist: Aufhoren mit dem Luftdurchleiten, sobald der Farbenton 
der Losung ein in das Rothliche spielendes Braun vorstellt. - Wir 
wrmutheten damale auf Grund der AlkalilBslichkeit der bei 270-27 1 
wharf schmelzenden Substnnz, eie mbge Hydroxylgruppen enthalten. 
1 1 )  drr  That lassen sich ohne Scllwierigkeit eine -4cetyl- iind Meth!I- 
vwbindung darstellen. 

Letetere fiihrte denn auch zur einwaridsfreien Ermittlung der- 
wahren Farmel  unseres Osydationsproductes, indem die Substanz so- 
wahl eine Mo1.-Gew.-Restimmung nach Raciult als auch, wie sich 
spgter zeigte, eine Dampfdichtebestimmung untcr rermindertem Druck 
ges tattete. 

k1 e t h y l  v c r b i n d u n g d es 0 x J d a t i o  11 6 p r o d u c t  e s ,  C&Oa(OCH:& ~ 

Dieselbe ist erhhltlich, wetin ituf 1 Gewichtstheil Oxydationspro- 
ti Ict i n  absolutern .~lkohal  verlheilt, 1,)4 Gewichtstheil Natrium iii d k ,  1 -  

Die Moleculargriisee konnte nicht ermittelt werden. 

r . .  

2*  
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holischcr Losung zugefiigt und circa 4 Oewichtatheile Jodmethyl da- 
mit vereinigt werden. Sind im Ganzen 30-40 Oewichtstheile Alkohol 
rorhanden, so geht bald alles auf dem Wasserbad in Liisung. Nach 
dem Abdunsten des halbstlndig Erwjirmten , behufs Entfernung vnii 
Sprit und Jodmethyl, ist mit vie1 Aether aufzunehmen und letzterrr 
mit 1 pCt. Natriumhydratliisung, zur Entfernung uicht, oder nur unvoll- 
kommen methylirter Producte aoszuschiitteln. Im Aether verbleibt die 
Methylverbindung, welche nach Entfernung des Solvens, zweimul aus 
90 pCt. Sprit umkryetallisirt , glsnzende, wie Mussivgold tlussehende 
Schuppen vom constauten Schmelzpunkt 169-1 70'3 C. vorstellt. 111 

lialtem Wasser so gut wie nicht, in kochendern sebr  wenig, in heissem 
Sprit und Eisessig ziemlich gut, in den kalten Solventien massig 163- 
lich. Giebt mit Eisenchlorid keine Fiirbung. In  Eisessig ergab sich 
xiach R a o u l t  (Gefrierpunktaermittelung) 

Procentgeh. d. LBaung Rrniedrigung MoL-Gewicht gehnden 
0.684 0.158 212 
1.052 0. I !wj  104 

Enter  45 mm Quecksilberdruck liess sich die Dichte der rergae- 
ten Substanz leicht nach dem loc. cit. SSIII ,  319 u. 1701 beschriebenen 
Verfabren im Diphenylarnindampf ermitteln. 

I. 

II. 

Suklatanz = 0.0149 g,  Soda - 0.0737 g, ks-k4 -- 16.3 mm, kp,-kS - 149.5mm. 
Suhstanz - 0.01 11 g .  Soda - 0.0903 g, kj-kr - 1'1.4 mm, k6-k:, 
= 19G.3 mrn. 

Gefiindcne Dampfdichtc Mol.-Gewicht gefunden 
6.89 uncorr. = 7.06 corr. 203.8 
7.16 D = i .4  B 2 13.G 

Wie die fdgende Verbrennu~~g des bei 1000 getrockneten Dime- 
thyliithers ergiebt, stimmeri die erhaltenen Mol.-Gewichte nnr auf die 
Formel C11Hlo04, und zwar nur auf den Dimethylather einer Sub- 
stnnz CS HsOl = C ~ H ~ O i ( O C H : ~ ) 2  dessen Mol.-Gewicht = 206. 

c 63.0 64.08 62.5 65.44 pct. 
H 4.32 4.85 4.17 5.45 n 

29.1 1 * - .  31.07 33.33 
100.00 I00.00 100.00 pCt. 

Der etwas zu niedrig gefundene Wasserstoffgehalt entspricht eiiier 
geringen, durch Umkrystallisiren scbwer eu beseitigenden Verunreini- 
gung des Uimethyliithers, die, wie wir spater fanden, sich diirch 
Kocben mit verdiiinter Salpeter8Zure (wobei der  Riirper reiri weisa. 
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mit iiii\eriindPrtem Schmelzpunkt aus derselben wieder anschiesst) 
n epvhaffen lasst. Ob hier Entstehung eines Isomeren stattfindd, ist 
uoch ZII Pntschciden. 

Unser 1oc. cit. heschriebenes Oaydationsproduct(Schme1zpunkt 27 1") 
Iwsitzt demnach die Formel CsHsO,. Dieselbe verlangt C = G0.67 pct . ;  
H = 2 37 pCt.; damills fandeli wir (Ioc. cit. 3017) auf Grnnd der 
\'erbrcwnung mit reinstern Material C = 60.95 pCt.; H = 3.45 pCt., 
also eioe durchaus befriedigende Uebereinstimmung. 

A c e  t y 1 v e r bin d u n g  d es 0 x y d a t i  o n s p r o d  uc t e 8 ,  

CgHlOn(0 .  COCH.s)2. 

Dieselbe bereiteten wir durch viertelstiiodiges Aufsiedeii mit iiber- 
oehissigeni EssigsPureanhydrid und entwassertem Natriamacetat. Aus 
$ 1  pCr. Essigsaure in millimeterlangen, diinncu, weissen Nadeln voin 
dchnielzpunkt 148- 1490 anschiessend , der nach einmaliger Umkry- 
htnllisatiori (bei reinem Oxydationsprodt~ct) bereits constant. Reich- 
liche Ausbeute. 

Ber. fiir C:JH~O~ (0. COCH& 

Die bei 1UO" getrockucte Substanz ergab: 

Gefunden 
c 60.39 59.54 pct .  
H 4.08 3.82 w 

0 - 36.64 
100.00 pc t .  

Ausserdem wiirden die Acetylgruppen direct bestimmt (loc. cit. 
S X I I ,  1.552). 

Gefunden Bcr. fiir c9HaO9 (0. COCH3h 
EssigsHure 15.5 45.8 pCt. 

Die Verbindung ist unliislieh in kaltem, schwer in siedendem 
Wasser. Von Eisessig in der Wiirme ziemlich leicht aufgenommen. 

Xach Feststellung der Formel unseres Oxydationsproductes eei 
erwiibnt, dass dasselbe in wasseriger, mit verdiinnter Natronlaiige ge- 
nao neutralisirter Losung, mit gewissen Schwermetallen in Form von 
Salzdut ionen,  Fallungen erzeugt, die sicb ohne besondere Vorsichts- 
niaassregeln nicbt umkrystallisiren lassen. 

Mit B l e i a c e t a t  erhiilt man in der Kiilte einen Iehmbraunen, 
kleinkrystalliniscben, dichten , selbst in siedendem Wasser iinltislicben 
Niederschlag. - M i t  s c b w e f e l s a u r e m  K u p f e r  entateht eine apfel- 
griine, amorphe Fiillung, die in der  Siedhitee krystallinisch und gel\#- 
griinlich wird. Von kochendem Waeser so gut wie nicbt aufgenom- 
men. Dagegen beobachtet man keine Triibung auf Zusatz ron  C h l o r -  
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b a r y u m  und S i l b e r n i t r a t ,  wohl aber hellbraunliche, amorphe Au+ 
scheidung bei Anwendung von Zinksalzen. Die Bleiverbindung ist in 
kochender, verdiinnter Essigsaure liislich.1) 

Setzt man in der Hitze Natronlauge bis zur beginnenden Triibung 
zu (wobei noch stark saure Reaction stattfindet), so krystallisiren beiin 
Erkalten hiibsche, sternfiirmig gestellte, oft makroskopische, bleibaltigr 
Niidelcheii von constanter Zusammensetzong. Dieselben lassen sicti 
B U S  wrdiinri ter Essigslure umkrystallisiren. 

Ber. fur (QIH604)gPb 0 + H20 Gefunden 
I .  11. 

P b  34.8 34.85 34.78 pCt. 
Analysen I und 11 entstammen verschiedener Darstellung uod 

beziphen sich auf bei 1200 getrocknetes Material. Trocknen bei hiihts- 
ren Ritzegritden fiihrt leicht zur Zersetzung. Aehnlich wie die Rlri- 
verbindung lassen sich auch dr r  Kupfer- und Zinkniederschlag uui- 
krystallisiren. Nur ist beim Kupfer Salssaurezusata zur siedendeii 
Esvigsiiure nothwendig. 

D i b r o m i r t e s 0 x y d a t i o ii s p r o d u c t , Cg Ha Brg 0 4 .  

Man lasst eine siedende, 6.5 procentige Bromeisessigliisung aid 
eine kochende , ziemlich concentrirte des Oxydationsproducts im glei- 
chen Liisungsmittel, unter raschem Zusatz, einwirken. Auf 1 Mol. 
Hrom komme etwa 1 Mol. Oxydationsproduct.. B u s  der, nach deni 
Bromzusatz der Erkaltung lberlassenen L6snng krystallisirt neberi 
dem Dibromproduct, welches in saadig anzufiihlenden, hellbriiunlicheii. 
inikroskopisahen Krystallen sich abselit4det. ein zweiter, spater zu br- 
sprechender Kiirper in zarten, flaumigen Krystallen in geringer Menge 
aus. Man trennt, wenn niithig, mechnnisch von letzterem und kry- 
stallisirt die dibromirte Verbindung viermal :LUS Eisessig urn. Aladanri 
schmilzt dieselbe constaiit bei 2350 C. und erscheint in Form hell 
fleischfarbener, spiessiger Krystalle. Trocknung bei 110 0. 

Gefondcn Berechnet 
1 .  11. fcr Co~rBraOl(Mol.-Gew. 7 336) 

c 32.7 32.49 32.14 pCt. 
H 1 3 2  1.5 1.19 2 

- 47.62 R r  - 
0 - - 19.05 

100.00 p c t .  

I )  Man erhdt diese Losnng, wenn man in Eisessigsolution des Oxyda- 
tionsproduobs Bloiacetat in geringem Ueherschuss (s. sngegebene Formel) oin- 
trBpfelt und alsdaun mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt, wobei die 
Flfissigkeit klar bleibt. Alsdann ist anfzusieden und Natronlauge. wic ange- 
geben, zuzusetzen. 
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T r i b ro m i r t e s 0 x y d a  t i on s p  ro d u c t , Cg HJ 0 4  Brs. 
Man verhhrt, wie bei Darstellung der Dibromverbinduog. nur 

liisst man bedeutend mehr als 1 Mol. Brom (circa 2 Mol.) auf 1 Mol. 
Oxydationsproduct einwirken. 

Man erhalt einen Niederschlag, der aus ganz verdiinntem Alkohol 
wiederholt umzukrystallisiren ist. Sandartiges, fleischfarbenes Pulver, 
uriter dern Mikroskop griissere, durchsichtige, hriiunliche Prismen. 
Dieselben fangen gegen 2300 an sich eu brannen und schmelzen bei 
257-2580. 

C 26.71 26.03 pCt. 
H 0.94 0.72 2 

Br - 57.83 B 

- 15.42 B 0 

Zur Analyse bei I100 getrocknet. 

. . . 

100.00 pct. 
In kochendem Wasuer schwer, wenig in kaltem Alkohol und Ei3- 

resig. leickt in den erhitzten Solventien liislich. 

IGs ist bei allen beschriebenen Derivateri des Oxydationsproductee 
sehr darauf zu achten, dass letzteres rollkommen rein bei ihrer .Dar- 
stellung zur Verwendung gelangt. 

Es enthalt laut Mo1.-Gewicht und Analyse der Methyl- und Ace- 
tylrerbindung zwei Hydroxyle. Da nun neben dem Oxydationsproduct 

!-on uns die Entstehung von 6-  Resorcylsaure, c6 €33. OH. OH. COOH, 
wahrscheinlich gemacht werden konnte (loc. cit. XXII, 1539), so ver- 
mutheten wir in dem Oxydationsproduct ebenfalls ein Resorcinderivat, 
welches #I - Resorcylsaure bei weiterer A boxydation liefern kiinne. 
Alsdann war die Formel C9Hs 0 4 ,  aufgeliist , c6 €33 (0H)a . C3HO2 zu 
schreiben und es sollte 6-Resorcylsaure entstehen, wenn der Atom- 
complex CJ € 3 0 2  durch Sauerstoffzufuhr in die Carboxylgruppe iiberging. 

Demgemass wurden auf 2 Gew.-Theile Dimethyliither, in  der ge- 
ringsten Menge lauwarmen Eisessigs geliist, 3 Clew.-Theile Kaliumper- 
mangsnat, fein gepulvert (ebenfalls in mtiglichst wenig, etwas verdiinn- 
tern. siedenden Eisessig, d. h. mit Wasserzusatz geltist) in kleinen 
Portionen, unter Schiitteln zugegeben. Es tritt angenblickliche Ent- 
fiirbung ein. Man macht nunmehr mit starker Kali- oder Natronlauge 
uuter Kiiblung alkalisch, filtrirt vbm Mangandioxyd ab und siiuert mit 
verdiinnter Salz- oder Schwefelsaure schwach an. 

Die angesauerte Fliissigkeit ist mit reichlicher A e t h e r E g e  aus- 
zusehiitteln, der Aether abzuheben, zu verdunsten und aus dem R&G- 
stande die Essigsiiure auf dem Wasserbade und durch Stehenlassea 
iiber Aetzkalk miiglichst zu verjagen. Die nunmehr znriickbleibende 
Substanz wird abermals in Aether gelost und letzterer rnit Natrium- 

4 2  1 
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bicarbooatso~iitinri in reichlicher Meiige ein saurer Kiirper entzogeo. 
Die bicarbonathaltige Plussigkeit ist zur mSglicbsten Entfernung vnii 
Unreiriigkeiten mit reiriem Aether ausxuschiitteln, abzuhcben, voii letz- 
terem durch Aiifkocheti zu befreien iind alsdorin mit Salzsiiure zu zer- 
setzm. Die sich nbscheidenden , weissen Flocken miissen noch drei- 
ma1 aus sehr wenig kochendcm Wasser umkrystallisirt werden, ehe 
die erhaltene Saure geniigend rein ist. Alsdann schmilzt sie bei 155O. 
qeiiau gleich einer Probe dcr, iuch den Angaben ron l ' i e m a n n  und 
P a r i s i u s  (loc. cit. XIlI ,  2376) dargestellten P a r a m e t b o x y s a l i -  
c y l s a u r e .  

Unter dem Mikroskop sehen l'riiparate beider Siiuren ails WPSWI.  
Z L I ~  Verwechseln gleich , Form uiid Verhaltrn vnn Blei-, Sillier- und 
Rsryumsalz, wenn unter gerian gleichen Bedingungen dargestellt. & i d  

dieselben, entsprechend den Angaben der genannten Autoren. Auch 
geben beide Saureii , wenn man sie nur geniigend umkrystallisirt, 
achliesslich eine, als gleicli zti l)excichriende, riolette Eisenreaction. 

Es ist somit kein %weifel, der Dimethyliither unseres Oxyda- 
tionsproductes liefert bei drr Oxydation eine monornethplirte Dioxv- 
bwzoi;siiure nach der Gleichung: 

1 
Cs Hs (OCH& (C3HO3) + 70 = Cs HS (ObHx) (OH) (COOH) 

+ 3CO2 -t H2O. 

Dabei wird das Methyl eines Methoxyls diirch ein WasserssoiY- 
atom ersetzt, Bhnlich wie bei den1 Ilydrotoluchinondimeth~l~ther 

C,iHs(CHs)(OCH3) (OCHB), welcher eiii Methoxyl in der Orthostellung 
zum Methyl enthslt, bei der Oxydation, tiitch N i  e t z k i gleichfalls eiii 

1 2 5 

Methyl von einer der Methoxylgrnppen sich abspaltet, urn den K6rpc.r 

* entstehen zu lasseri. (Ann. Chem. Pharm. 251, 161.) 
CHsO . &H50 
C H 3 0 .  C7HsO 

Uriser Oxydationsproduct enthalt gleichfalls ein Hydroxyl uud 
demnach auch die Methylverbindung Methoxyl in Orthostellung zum 
Atomcomplex C3HO2; denn nach all dem Erwahnten ist seine Con- 
stitutionsformel zweifellos: 

OH +, 
HilC k;C3Ho*. 

Damit muss auch im Rrasilin wenigstens ein m-dihydroxylirter 
Benzolkern angenommen werden, da aus jenem vermittelst des Oxy- 
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dationsproductes 6 -  Resorcylslure auf Wegen gewonnen werden kano, 
die man als zulassig fur Constitutionsbestimmungen erachtet. 

Wenn nun der, als Brasilin bezeichnete, Atomcomplex zum Theil 
atis einem Resorcinkern besteht, so darf man ferner behaupten, dass 
der andere Theil jenes Atomcomplexes in den Resorcinkern an weoig- 
stens eiuer Stelle eiiigreift, die eiiiem der Resarciiihydroryle benach- 
hart ist. Damit wiire das Brasilinschenia: 

OH 
C'  

H I C  Ci- CIH~O(C~HSO?). 
RO'C c H 

C 
H 

Es eriibrigt noch die htomgruppe C3HOn des Oxydationsproductes 
zu besprechen. In derselben scheint der Sauerstod weder in Form 
\on Alkohol, noch Aldehyd, noch Ketongruppen vorzukotnmen, dn 
das dimethylirte Oxydationsproduct weder von NatriumbisulfitliiJung 
aufgenommen, noch mit Hydroxylamin , Phecylhydrazin oder Ortho- 
toluylendiamin zur Reaction gebracht werdcn konnte. Auch die be- 
reits erwahnte Unreranderlichkeit des Schmelzpunkts jenes methylirten 
Korpers beim Kochen mit Salpetersiiure unterstutzt die obige Annahnie. 

Es sei daher erlaubt, einstweileo zu rermuthen, dass die Atom- 
gruppe CB OH2 die Sauerstoffatome i n  atherartiger Bindung enthalte, 
rielleicht auch die Kohlenstoffatome derselben ringfiirnrig verkettet 
seien, etwa: 

0 

. c  
C 
H 

-QiH02 = -c I 0. 

In diesem Falle niiisste ein Triluethylenderirat rorliegeii und  
uiiser Oxydationsproduct ware etwa als D i ox y t r i m e t h y 1 e n  r e so r - 
c i  n eu bezeichnen. Alsdann konnte die, anhydridartige Binduirg der  
Sauerstoffatonie unter Umstiinden durch Wasserstoff-, Wasser- oder 
HAlogenwasserstoffzufuhr aufgehoben werden. 

Vielleicht stellt der zweite, bei Darstellung des dibromirten Oxy- 
datibnsproductes erhaltene und erwahnte RBrper eine Bromwasserstotf- 
additioneverbindung Tor. Derselbe ist leiehter in Essigsaure liislich. 
ale die dibromirte Substanz. Mikroskopische, weissbraunliche NBdel- 
chen, bei 210° sich braunend, bei 225--3270 erweichend. Bei 100" 
getrocknet ergab die Verbrennung: 



Beroch net 
Gefunden fiir (Cy b o d )  (BrH)% fiir C&Hh Bra 0 4  

C 32.03 31.76 32.14 pCt. 
H 2.39 2.35 1.19 ' B 

Br - 47.06 47.62 B 

19.05 B 0 - 18.83 - ._ 

100.00 100.00 pc t .  
Zum Schluss sei erwlhnt ,  dass sowohl Di- als Tribrombrasiliti, 

auf gleiche Weise wie Brasilin, sich zu einein bei 248O constant 
schmelzenden, bromhaltigen Kiirper oxydiren lassen. 

Wir  gedenken in nachster Zeit auch iiber die Reduction des Bra- 
d i n s  durch Jodwasserstoff und amorphen Phosphor zu berichten, wo- 
bei paraffinartig riechende, fliissige Substanzen entsteben. Dies umso- 
mehr, da  auch von anderer Seite uns beziigliche Resultate in dankens- 
werther Weise xugestellt wurden, die unsere Arbeit bedelitend forderci 
halfen. 

Z u s a m m e n f a  s s 11 n 8. 

In vorliegeuder Abbandlung wird die Darstellung einiger, kry- 
stallisirt zu erhaltender Br;isileihlacke (Thonerdc- , Chrom-, Zinn-, 
Eisen-.) angefiihrt. Der Eisenlack scheint, unter gewissen Bedingungea 
eine constante Znstrmmensetzung zu besitzen. Die Neigung zur Bra- 
sileYnbildung wird durch Eintritt negativer Atome (Tribrombrasilin) 
in die Brasilinmolekel sehr begiinstigt. 

Das durcb Lufteinleiten in alkalische Rrasilinlosung erlaalteue 

Oxydationsproduct besitzt die Formel C6H3 (OH)(OH) (c, HOs). Es 
ist ein Resorcinderivat. Die Atomgrnppe Ca HO2 enthiilt vielleicht 
die Sauerstoffatome in atherartiger Bindung. 'Damit ist auch die Bra- 

silinformel a18 CeH3 (OH)(OH)(C4H40 . C6H50a) zu schreiben. 

4 2  1 

4 2  1 

Zur Peststellung dieser Ergebnisse wurden dargestelli : 

1. Die L)imethylverbindung, CgH.?(OCHs)(OCH3)(CyH02). des 
Oxydationproductes, bei 169- 1700 schmelzend. Dampfdichte, nebcn 
MoLGewicht aus Oefrierpunktserniedrigung ermittelt. 

2. Die Diacetyiverbindong, c6 Els(OCOCH3)~(C&IO~), dee oxy- 
dationsproductes, bei 148 - 149 * sich verfliissigend. Acetylguppen 
bestimmt u. A. 

3. Die Dibromverbindung. CsHBrz (0H)z (CSHOa). desOxydatioris- 
productes echmilzt bei 235 0 C. 

4. Die Tribromverbindung, CG Bra (0H)z (C$HO2), des Productious- 
productes fangt an bei 2300 sich zu brhunen, verfliissigt sich bei 257 
bis 2580 C. 

4 3 1 



5. Es ergab sich, die angefiihrte Constitutionsformel unterstiitzend, 
dass genau mit Alkali neutralisirte, wasserige Liisungen des Oxyda- 
tionsproductes Fallungen geben. Mit Blei, Kupfer und Zinksalz, nicht 
mit Chlorbaryum und Silbernitrat. - Blei-, Kupfer- und Zinkverbiu- 
dung (unter gewissen Bedingungen) sind umkrystallisirbar. Die Por- 
niel des Bleisalzes, umkrystallisirt, stimmte auf (CgH60&PbO + HaO. 

6. Das dimethylirte Oxydationsproduct lasst sich zu Paramethoxy- 
4 a 1 

salicylslure c6 H3 (OCH3) (OH)(COOH) nxydiren. 
7. Der Dimethylather des Oxydationsproductes last sich nicht 

in  Natriumbisulfitlijsung (verbindet sich auch nicht damit) Hydroxyl- 
amin, Phenylendiamin, Orthotoluylendiamio sind ohne Einwirkung, 
ebenso rerandert kochende , verdiinnte Salpeterslure wohl die Farbe. 
aber nicht den Schrnelzpunkt. 

8. Ein Nebenproduct bei Darstellung des Dibromoxydationspro- 
ductes konnte als C ~ H ~ ( O H ) P ( C ~ H O ~ )  + 2 BrH (der Analyse nach) 
aufgefasst werden. Bei 2100 sich brgunend, bei 225-2270 erweichend. 

Ausbeute gut. 

Zur i ch  nnd Wiidensweil ,  im December 1891. 

2. A l f r e d  Werner: Ueber Stereoisomerie bei Derivaten 
der BenxhydroxamsOure. 

(Eingegangen am 21. December.; 
Die Frage nach der Natur der Hydroxamsauren, besondere der 

Renzhydroxamsaure und ihrer mannigfaltigen Derivate ist schoii 
wiederholt Gegenstand der wissenschaftlichen Untersuchurig und Die- 
eussioit gewesen. Die Constitution der Hydroxamsauren wird nach 

O H  
Losee 11’s letztea Untersuchungen durch die Formel R-C 

pu’ 0 I* 
wiedergegeben. wiihrend neuerdings Tie  m ann die tautomere Formei 

R-C trotzdem fiir wahrscheinlicher erachtet. Die Prage, 

welcher dieser beiden tautomeren Zustiinde der begunstigte sei, also 
die reellen Hydroxamsiiuren reprasentire, ist indessen fiir eine zweite, 
vie1 merkwiirdigero Erscheinung in der Benzhydroxamsaure -ReihtA 
ohne Belang, namlich dafiir, dass verschiedene Derivate dieser Gruppe 
von eindeutiger urid einwurfsfrei bestimmter Identitiit der Consti- 
stution in zwei bezw. mehreren Isomeren auftreten. 

0 

NH (0 H) 




