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konnte. Auch Oxalqiiure iet in der Oxydationsflissigkeit vorhanden, 
obwohl our spurenweise; sie wurde in derselben qualitativ nachgewiesen. 

Irgend eine Formel fiir die Heptannphteocarboos&ure a u f  dieses 
Ergebniss der Oxydation zu griinden, wiire aussichtslos, da sowohl 
Essigsaure und Eohlensaure, wie Bernsteinsiiure und Oxalsiiure haiifig 
bei Oxydationen auftreten. Nur krnn man aus der Bildung der 
Easigsiiure schliessen, dass wenigstens eine tertiar gebundene Methyl- 
gruppe in ihrem Molekiile vorhandm iet. Das Fehlen hiiherer Fett- 
sguren unter den Producten der Oxydation zeigt, dass keine liingere 
offene Kette in der Heptanaphtencarbonsiiure vurkommt. 

He1 s i n g  fore, Universitiitslaboratorium, im December 1892. 

568. C. Soh e l l :  ,Notis Iiber Breeilinmethyliither l). 
(Eingegangen am 19. December.) 

Auf Grund der Alkaliunliislichkeit des von Hrn. D r a l l e  ond mir 
zuerst dargestellten Brasilinmetliyliithers, sowie da es nicht gelang 
denselben noch hiiber zu methyliren oder zu acetyliren, hielten wir 
denselben fiir Brasilin mit vollstiindig alkylirten Hydroxylgruppen. 
Wir waren durchaus berechtigt, deren vier antunehmen, da vollstiiodig 
analyflirte Tetracetylderivate des Brasiline vorlageo (diese Berichte 
XVII, 685; XVIII, 1139; XXII, 1552). 

Trotzdem fielen iins die z u  niedrigen Procentzahlen f i r  Kohlen- 
atoff und Wasserstoff auf, die wir bei Verbreonung nnseres Methyl- 
lithera erhielten. Da  der letztere leicht verschmiert (1. c. XXIII, l430), 
80 wurde zuoichst als Ursache jener zu niedrigen Zahlen an eine 
schwer zu entfernende Beimengung sauerstoffreicherer Abkiimmlinge 
des Aethers gedacht. 

Die (I. c. XX, 3365) angertbrten Analysenresultste stimmen beoser 
auf die Formel CIS Hli O5 (CH& eines Trimethylathers, welche 
69.51 pCt.8) Kohlenstoff uod 6.1 1 pCt. Wasserstoff verlangt. 

Aber eiimmtliehe, bisher dargestellte Derivate des Methyliithers 
eeigen mit wenigen Ausnahmen bessere Uebereinstimmung gegeniiber 
den ermittelten Procenten bei Anoahme von drei statt vier Methoxylen- 

Die fiir Dibromtetramethylbrasilin berechneten 33.00 pCt. Brom 
(1. c. XXII, 1433) stimmen mit den gefundenen Zahlen weniger als 
die 33.15 pCt. Brom, welche ein Dibromtrimethylbrasiliniither 
= Cla Hg Bra 0s (CH3)s fordert. 

1) Diese Berichte XX, 2365. 
a) 1. c. XXI, 3013 steht in Folge eines Druckfehlers 69.15 pCt. Kohlen- 

stoff statt 69.51 pCt. 
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Bei dem Dibromdibromid = (316 Ha Br2 05 (CA&Brp (1. c. XXI, 
301 5) und bei dem essigsiiurehaltigen Monobromdibromidl) (1. c. XXII, 
1432), welche beide nicht umkrystallisirbar, stimmen die Resultate der 
Analyse weder auf drei noch vier Methoxyle gut. Dieses sind die 
erwiihnten Ausnahmen. ' 

Bei dern essigsaurehaltigen Dibromdibromid (1. c. XXIT, 1433) 
weisen dagegen die gefundenen Werthe direct auf drei Methoxyle hin, 
do die Formel Cl6HrRr2Ofi(CH&Brz + 2 (CzHdOa) verlangt 35.80 pCt. 
. Kohlenstoff, 2.84 pCt. Wasserstoff, Brom (Gesammt) .45.45 pCt., Brom 
(abspaltbar) 22.73 pCt. und Eryetallessigsaore 8.52 pCt. 

Damit sind alle Derivare unseres Brasilinmetbyliithers bis auf 
die Monobromverbindung (1. c. XXI, 3014)%) besprochen. Hier war 
der Wasserstoffgehalt fiir einen trimethylirten Brasilinabkiimmling vie1 
zu hoch gefunden worden. Ich babe inzwischen eine griissere Menge 
der bromirten Substanz durch fortgesetzte Umlrrystallisation miiglichst 
gereinigt. (Da bei der Darstellung nur 1 Aton] Brom auf 1 Mol. 
Aetber engefiigt wird , bleibt etwas des letzteren leicht beigemengt.) 
Der bei 184-185° C. corr. schmelzende Riirper gab als Mittel zreier 
Verbrennungen Kohlenstoff = 55.945 pCt.; Wasserstoff = 4.715 pct., 
wPhrend Monobromtrimethylbiasilin = C16 Hlo Br OJ(CH&- verlangt 
Kohlenstoff 56.02 pCt.; Wasserstoff = 4.64 pCt. Bromgehalt fiir das 
Trimetbylderivat = 19.65 pCt., fiir die tetramethplirte Subatanz 
= 19.00 pCt. 

Ferner wollte ich auf den Rrasiliniither echliesslich die Methoxyl- 
bestimmungsmethode Ze  isel 's anwenden. Inzwischen lief aber eine 
PrivirtmiLtbeilung seitens des Hem. J. H e r z i g  ein, des Inhalts, dass 
er, in der Absicht, die Spaltung durch alkoholisches Eali bei dem 
methylirten Brasilin cu vermichen, das letztere verbrannt and die 
gleichen, zu niedrigen I< ohlenstoff- und Wasserstoffprocente wie einst 
D r a l l e  und ich erhalten habe. Ausserdem vermochte er nach der 
Zeisel'scheu Methode nur drei Methyle als Jodmethyl aus dem Bra- 
ailinather abzupalten 3). Ob indessen durch letzteres Verfirhren immer 
und in jedem Fall alles an  Hydroxyl gebundene Methyl und zwar 
durch Eochen mit Jodwaeserstoffsaure von 1.68 spec. Oewicht irb- 
geepalten wird, dariiber ist ein Zweifel erlaubt. 

, 

Gefunden 18.81 pCt. 

I) Hier ist unter der Rnbrik: Berechnet statt der pegebenen Zahlen zu 
setzen 22.89 pCt. Brom (abppaltbar) 17.17 pCt. Ac. und 41.20 pCt. Kohlenstoff. 

9 Auch bier ist 56.70 pCt. Kohlenstoff statt 57.60 pCt. zu h e n .  Ein 
ahnlicher nnangenehmer Druckfehler findet sich noch (1. e. XXV, SO), wo cs 
64.00 pCt. Kohleostoff statt  6'3.00 pCt. heissen muss. 

Gefonden Methoxyl 
(oc83) = 27.5 pCt.: berechnet fiir C16 Hi1 05 (CH& = 28.35 pct. 

3, lch koonte dieees Resultat inzmischen bwt8tigen. 
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Hr. H e r z i  g hat vergeblich dae Methylbraeilin zu acetyliren ver- 
such. Somit erschien ee vor der Hand rweifelhaft, ob vier Hydroxyl- 
gmppen im Brasilin vorhanden eeien. Demnach waren die Tetracetyl- 
derivate deeeelben einem erneuten Studium ru unterziehen. 

Ich babe mich, nach Verabreduog mit Hrn. H e r e i g ,  in dieeer 
Richtnng zu erneuter Priifung entechloesen. Indeeeen diirfte dieselbe 
wohl bestiitigend auefallen, da eretene sehr eichere Analyeenbefunde 
entschieden fiir die Maximalzahl von vier Acetylen i m  peracetylirten 
Brasilin eprechen l). 

Zweitene iet es Hm. stud. Koch unter meiner Leitung geluogen, 
Einwirkungeproducte von Essigeiiureanhydrid auf den Brmilinmethyl- 
Ether eu erhalten, deren Zusammeneetzung gegenwartig erforecht wird. 

Bie zur Aufklgrnng der Zueammeneetzung dieeer Einwirkunge- 
producte miichte ich den endgiiltigen Entscheid dariiber, ob in dem 
von D r a l l e  und mir dargeetellten Brasilintither ein Tetra- oder (wie 
wahrecheinlich) Trimethyllither vorliegt, noch zuriickhalten. 

Diese Notiz sol1 die Prioritiit beziiglich Auffindung der Reactiona- 
ffihigkeit des Braeilinmethyliithere gegen Eseigelinreanhydrid wahren. 

Univereitatdaboratorium Ziirioh. Abtheilung dee Herrn Prof. 
V. Mere. 

1) Vermotblieh metzen diem vier Acetyle im Brasilin den Wasseretoff 
einea dkoholischen Hydroxyls und dreier Phenolhydroxyle. 




