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konnte. Auch Oxalsiiure ist in der Oxydationsflissigkeit vorhanden,
obwobl nur spurenweise; sie wurde in derselben qualitativ nachgewiesen.

Irgend eine Formel fiir die Heptanaphtencarbonsiure auf dieses
Ergeboniss der Oxydation zu grinden, wire aussichtslos, da sowohi
Essigsiure und Kohlensiure, wie Bernsteinsiure und Oxalsiure héofig
bei Oxydationen auftreten. Nur kann man aus der Bildang der
Essigsiare schliessen, dass wenigstens eine tertiir gebundene Methyl-
grappe in ihrem Molekiile vorhanden ist. Das Feblen hdherer Fett-
saren unter den Producten der Oxydation zeigt, dass keine lingere
offene Kette in der Heptanaphtencarbonsiure vorkommt.

Helsingfors, Universititslaboratorium, im December 1892.

558. C. Schall: Notiz fiber Brasilinmethylédther!).
(Eingegangen am 19. December.)

Auf Grund der Alkaliunldslichkeit des von Hrn. Dralle und mir
zuerst dargestellten Brasilinmethylithers, sowie da es nicht gelang
denselben noch héher za methyliren oder za acetyliren, hielten wir
denselben fiir Brasilin mit vollstindig alkylirten Hydroxylgruppen.
Wir waren darchaus berechtigt, deren vier anzunebmen, da vollstindig
analysirte Tetracetylderivate des Brasiline vorlagen (diese Berichte
XVII, 685; XVIII, 1139; XXII, 1552).

Trotzdem fielen uns die zu niedrigen Procentzahlen fir Kohlen-
stoff und Wasserstoff auf, die wir bei Verbreonung unseres Methyl-
fithers erhielten. Da der letztere leicht verschmiert (l. c. XXIII, 1430),
80 wurde zuniichst als Ursache jener zu niedrigen Zahlen an eine
schwer zu entfernende Beimengung sauerstoffreicherer Abkommlinge
des Aethers gedacht.

Die (I. c. XX, 3365) angefiihrten Analysenresultate stimmen besser
aof die’ Formel Cjs Hyy Q5 (CHj); eines Trimethylithers, welche
69.51 pCt.?) Kohlenstoff und 6.11 pCt. Wasserstoff verlangt.

Aber simmtliche, bisher dargestellte Derivate des Methylathers
zeigen mit wenigen Ausnahmen bessere Uebereinstimmung gegeniiber
den ermittelten Procenten bei Annahme von drei statt vier Methoxylen.

Die fiir Dibromtetramethylbrasilin berechneten 32.00 pCt. Brom
(I, c. XXII, 1433) stimmen mit den gefondenen Zahlen weniger als
die 33.15 pCt. Brom, welche ein Dibromtrimethylbrasilindther
= CisHyBry O, (CHa)s fordert.

1) Diese Berichte XX, 2365.

%) 1. e. XXI, 3013 steht in Folge eines Druckfehlers 69.15 pCt. Kohlen-
stoff statt 69.51 pCt.
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Bei dem Dibromdibromid = C;sHgBre Qs (CHs)sBry (1. e. XXI,
3015) und bei dem essigsidurehaltigen Monobromdibromid?) (l. ¢. XXII,
1432), welche beide nicht umkrystallisirbar, stimmen die Resultate der
Analyse weder auf drei noch vier Methoxyle gut. Dieses sind die
erwihnten Auspabmen, .

Bei dem essigsdurehaltigen Dibromdibromid (1. ¢. XXII, 1433)
weisen dagegen die gefundenen Werthe direct auf drei Methoxyle hin,
da die Formel CysH; Bro O5(CHs)s Bry + 2 (CoH; 02) verlangt 35.80 pCt.
. Kohlenstoff, 2.84 pCt. Wasserstoff, Brom (Gesammt) 45.45 pCt., Brom
(abspaltbar) 22.73 pCt. und Krystallessigsiure 8.52 pCt.

Damit sind alle Derivate unseres Brasilinmethyldthers bis aaf
die Monobromverbindung (1. ¢. XXI, 3014)2) besprochen. Hier war
der Wasserstoffgebalt fiir einen trimetbylirten Brasilinabkdmmling viel
zu hoch gefanden worden. Ich habe inzwischen eine grossere Menge
der bromirten Substanz durch fortgesetzte Umkrystallisation moglichst
gereinigt. (Da bei der Darstellung pur 1 Atom Brom auf 1 Mol,
Aether zugefiigt wird, bleibt etwas des letzteren leicht beigemengt.)
Der bei 184—185% C. corr. schmelzende Kérper gab als Mittel zweier
Verbrennangen Kohlenstoff = 55.945 pCt.; Wasserstoff = 4.715 pCt.,
wiihrend Monobromtrimethylbiasilin = Cy¢ Hyo BrOs(CHy)s verlangt
Koblenstoff 56.02 pCt.; Wasserstoff = 4.64 p(t. Bromgebhalt fir das
Trimethylderivat = 19.65 pCt., fiir die tetramethylirte Substanz
= 19.00 pCt. Gefunden 18.81 pCi.

Ferner wollte ich auf den Brasilindther schliesslich die Methoxyl-
bestimmungsmethode Zeisel’s anwenden. Inzwischen lief aber eine
Privatmittheilang seitens des Hern. J. Herzig ein, des Inbalts, dass
er, in der Absicht, die Spaltung durch alkobolisches Kali bei dem
methylirten Brasilin zu versuchen, das letztere verbrannt und die
gleichen, zu niedrigen Kohlenstoff- und Wasserstoffprocente wie einst
Dralle und ich erhalten habe. Ausserdem vermochte er nach der
Zeisel’schen Methode pur drei Methyle als Jodmethyl aus dem Bra-
silindither abzupalten®). Ob indessen durch letzteres Verfabren immer
und io jedem Fall alles an Hydroxyl gebundene Methyl und zwar
darch Kochen mit Jodwasserstoffsiure von 1.68 spec. Gewicht ab-
gespalten wird, dariiber ist ein Zweifcl erlaubt.

1) Hier ist unter der Rubrik: Berechnet statt der gegebenen Zahlen zu
setzen 22.89 pCt. Brom (abspaltbar) 17.17 pCt. Ac. und 41.20 pCt. Kohlenstoff.

%) Auch bier ist 56.70 pCt. Kohlenstoff statt 57.60 pCt. zn lesen. Ein
ahnlicher nnangenehmer Druckfehler findet sich noch (l. c. XXV, 20), wo es
64,00 pCt. Kohlenstoff statt 63.00 pCt. heissen muss, ‘

3) Ich konnte dieses Resultat inzwischen bestitigen. Gefunden Methoxyl
(OCHy) = 2715 pct.: berechnet fir CjeHj; Os(CHs)s = 28.35 pCt. ‘
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Hr. Herzig hat vergeblich das Methylbrasilin zu acetyliren ver-
sucht. Somit erschien es vor der Hand zweifelbaft, ob vier Hydroxyl-
gruppen im- Brasilin vorhanden seien. Demnach waren die Tetracetyl-
derivate desselben einem erneuten Studium zu unterziehen.

Ich habe mich, nach Verabredung mit Hrn. Herzig, in dieser
Richtang zu erneuter Priifung entschlossen. Indessen diirfie dieselbe
wohl bestitigend ausfallen, da erstens sehr sichere Analysenbefunde
entschieden fiir die Maximalzahl von vier Acetylen im peracetylirten
Brasilin sprechen?).

Zweitens ist es Hrn. stud. Koch unter meiner Leitung gelungen,
Einwirkungsproducte von Essigsiureanhydrid auf den Brasilinmethyl-
&ther zu erhalten, deren Zusammensetzung gegenwirtig erforscht wird.

Bis zur Aufklirang der Zusammensetzung dieser Einwirkungs-
producte mdchte ich den endgiiltigen Entscheid dariiber, ob in dem
von Dralle und mir dargestellten Brasilinither ein Tetra- oder (wie
wahrscheinlich) Trimethylither vorliegt, noch zuriickhalten.

Diese Notiz soll die Prioritiit beziiglich Auffindung der Reactions-
fihigkeit des Brasilinmethylithers gegen Essigsiureanhydrid wahren.

Universititslaboratorium Ziirich. Abtheilung des Herrn Prof.
V. Merz.

1) Vermuthlich ersetzen diese vier Acetyle im Brasilin den Wasserstoff
eines alkoholischen Hydroxyls und dreier Phenolhydroxyle.





