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5. C. Schall: Ueber Brasilin (Tetramethylither, Alkylirung
und Reduction desselben.
(Eingegangen am 17. Februbr,)

Die zuletzt (diese Berichte 25, 3670) geiusserte Vermuthung,
das Brasilin besitze, wie schon lange angenommen, vier Hydroxyle,
hat sich von Neuem bestiitigt. Es liefert in der That einen schén
krystallisirenden Tetramethyldther, welcher eigenthiimlicher Weise
fast genau denselben Schmelzpunkt 138—1391/,9 wie der alsbald zu
erwihnende Brasilintrimethylidther besitzt. Beide Aether bestehen in
einer amorphen und krystallinischen Modification, &dhnlich wie das
p-Carbodiphenylimid (diese Berichte 26, 3064)1).

Tetramethylbrasilin, CigH;pO(OCH;)s. Bildet sich durch
Erhitzen einer Benzollosung des bereits genannten Trimethylithers
mit metallischem Natrium im Rohr auf 1209, Entferpen des nicht an-
gegriffenen Natriams und nochmaliges Erwirmen auf 1200 nach Jod-
methylzusatz. Jodmethyl allein wirkt bei 1200 nicht ein. Auch
darstellbar durch Erhitzen des Tridthers mit Jodmethyl und einem
Stiick Kaliumhydroxyd auf die angegebene Temperatur. — Durch
Verdunsten des Rohrinhalts, Abspritzen mit wenig Aether nach
einigem Stehen in der Kilte (da sonst keine Krystallisation eintritt)
erbilt man aus verdiinntem Alkohol weisse Blittchen, bei 110— 120
nichts abgebend. Die durch Schmelzung und rasches Abkiihlen er-
haltene, amorphe Modification schmilzt bei 66—69° und wandelt sich
gegen 780 in die krystallinische am.

Analyse: Ber. fiir CysHjoOs (CHa)s.

Procente: C 70.17, H 6.43.
Gef. »  » 70.11, 69.80, 69,78, » 6,27, 6.59, 6.22.
(Ein Pentamethylither CigHo(OCHs)s fordert: Procente: C 70.79, H 6.74.)

Die Methoxylbestimmung nach Zeisel lieferte anfangs zwischen
dem Procentgehalt des Tri- und Tetramethyldthers (28.35 und 36.25)
liegende Zahlen 2). —— Der Tetramethylither firbt sich mit verdiinnter
Salpetersiiure unter gelindem Erwirmen nur roth; lést sich bei etwas
erhéhter Temperatur in concentrirter Schwefelsiure und fillt auf Zu-
satz von viel Wasser nicht mehr aus. (Charakteristische Reaction.)
War nicht mehr zu acetyliren. Bei dieser Behandlung bleibt daher
in einem kiinstlichen Gemisch von Tri- und Tetramethyléther letzterer

) Ein gleiches Verhalten scheinen alle Brasilinderivate zu zeigen, welche
einen Schmelzpunkt beobachten lassen.

) Eine wiederholt aus Alkohol umkrystallisirte und Hrn. Dr. Herzig
in Wien iibersandte Probe ergab diesem 36.08 pCt. Methoxyl, also fast den
theoretisch verlangten Werth, eine andere, bedeutend niedriger schmelzende
Probe zeigte naheliegende Zahlen. Gleichzeitig bekam ich ebenfalls bessere
Resultate an einem méglichst gereinigten Priparat.
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unverindert und ldsst sich von gebildetem Monacetyltrimethylither
trennen.

Einen Beweis dafiir, dass in dem beschriebenen Tetramethylither
ein hoher als blos trialkylirtes Brasilin vorliegt, bildet die besonders
nachgewiesene Nothwendigkeit der Gegenwart von Jodmethyl bei
seiner Bildung und die quantitative Bestimmung des bei letzterer ent-
stehenden Jodnatriums oder Jodkaliums. Moleculargewicht des Aethers
ber. 342, gef. 326 (in Eisessig.)

Lisst man bei Darstellung desselben Jodithyl an Stelle von Jod-
methyl einwirken, so wird ein aus Alkohol in weissen, bei 149°
schmelzenden Nadeln anschiessender Korper gewonnen. Derselbe
entsteht auch schon bei einstindigem Erhitzen von Trimethylither,
Jodithyl und einem Stiickchen Kali auf gelinde erwdrmtem Wasser-
bad. Es liegt hier ein gemischter Methylathylither des Brasilins vor.
Die vollstindig durchgefiihrte Analyse stimmte noch am besten zur
Formel CyH;pO(OCH;)(0O0O2H;);, wonach ein monomethylirtes,
tridthylirtes Brasilin gebildet wurde.

Analyse: Ber. Procente: C 71.89, H .29, AgJh) 244.79.
Gef. » » 71.99, 72.06, » 6.62, 6.81, » 262,35,

Ist diese Deutung richtig, so muss, da die Substanz aus Brasilin-
trimethylither dargestellt wurde, im Molekiil des letzteren eine Sub-
stitution von Aethyl an Stelle zweier Methylgruppen, und zwar bei
Wasserbadwiirme stattgefunden haben. Das Studium dieses inter-
essanten Processes, sowie des gemischten Aethers soll fortgesetzt
werden.

Trimethylbrasilin, Cy;sH;;0;(CHs)s.  Entsteht als Haupt-
product bei den von mir und Dralle fiir den Tetramethylither an-
gegebenen Darstellungsmethoden, bei welchen Alkobol zur Ver-
wendung gelangt. Zeigt im Schmelzpunkt und z. Th. im Verhalten,
wie erwihnt, grosse Aehnlichkeit mit dem eben beschriebenen Tetra-
methylither, auf Grund welcher er friber {der wahre Tetramethyl-
dther befand sich bereits in unseren Hédnden) von mir und Dralle
als ein solcher angesprochen wurde, bis eine gréssere Zahl analytischer
Daten (l. c.) das Vorliegen eines Tri- statt eines Tetramethylithers
vermuthen liessen. Aus der Methylirungsfihigkeit des ersteren zu
letzterem (s. 0.), sowie aus der Acetylirparkeit des ersteren zu einem
Monacetyltrimethylither, CysH;o O(OCH;); (OCOCH;3), geht dies
nun zweifellos hervor2). Letatere Verbindung ist durch Essigsiureanhy-

) Nach Zeisel bei der Methoxylbestimmung abscheidbar.

?) Das diese Berichte 23, 1431 angegebene Refractionsiquivalent fiihrt,
auf einen Trimethylither bezogen, fir die D-Linie, unter Annahme von 7
statt ‘6 Doppelbindungen und den sonstigen, dort angegebenen Voraussetzun-
gen, zum Refractionsiquivalent 88.77 (aus dem Brechungscoéfficienten gef.)
gegen 88.25 ber.

34
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drid und geschmolzenes Natriumacetat, auch Acetylchlorid darstellbar,

schmilzt (aus Alkohol) bei 172—173° (amorph bei §0—90°) und

Jiisst sich gut mit alkoholischem Kali verseifen.

Analyse: Ber. Procente: C 68.10, H 5.94, CH;3; COOH 16.22.
Gef. » » 67.92, 67.91, » 6.15, 3.84, » 15.96.

Aus nicht zu ermittelnden Ursachen erhilt man zuweilen einen
bei 55—60° sinternden, bei 740 schmelzenden Koérper (aus ver-
diinntem Alkohol) an Stelle des eben beschriebenen, und zwar bei
Verwendung von Essigsiureanhydrid.

Eine Verbrennung ergab den soeben erwihnten Kohlenstoff- und
Wasserstoffprocenten nahestehende Zahlen.

Dimethylbrasilin, CigHy205(CHg)2. Von dieser, nicht um-
krystallisirbaren Verbindung, welche innerbalb der Analysenfehler
die gleichen Procentzahlen wie ein Trimethylbrasilin liefert, gelang
es nur, ein umkrystallisirbares Acetylderivat mittels Essigsdure-
anhydrid und Natriumacetat darzustellen. Reinigung aus Alkohol mit
Blutkohle zu empfehlen. Sintert bei 76—80°, schmilzt bei 90—91°
und geht bei 120° mittels Jodmethyl und Natriumalkoholat in den
soeben beschriebenen Trimethylither iiber. Frisch bereitetes Dimethyl-
brasilin liefert etwa 30 pCt. Gewicht an Acetylverbindung, weit
weniger ein linger aufbewahrtes Priparat, ein 1—2 Jahre altes aber
gar nichts, obwohl die #ussere Beschaffenheit sich wenig indert.
Dies Verbalten beeinflusst die Acetylbestimmung (Verfahren diese
Berichte 22, 1561), denn es bilden sich dabei aus dem dimethylirten
Brasilin selbst flichtige Siduren, deren Betrag davon abhiingt, wie alt
das verwendete Priparat ist. Unter Beriicksichtigung dieses Um-
standes ergab sich:

Analyse: Ber. fir Cjg HioO (OCH3)2(OCOCHj),.

Procente: C 66.33, H 5.53, CH3;COOH 30.15, OCH; 15.58.

Gef. » » 65.88, » 5.73, » 37.22, »  14.25.

Aus erwihntem Grunde fiihrte ein friiher dargestelltes, nicht wieder
zu erhaltendes Monacetyldimethylbrasilin, C;¢H,;05(CHs)e (COCH3),
(ber. Procente: C 67.41, H 5.61, gef. 68.04, 6.34) zu einander
widersprechenden Zahlen bei der Acetylbestimmung. Da Kohlenstoff-
und Wasserstoffgehalt dieses Brasilinderivats auch auf die Formel
C16 H10 05 (CH;3)3s (COCHg) (Procente: C 68.11, H 5.95) stimmten und
dasselbe in ein vermeintliches Tetramethylbrasilin iiberging, wurde
das Dimethyl- damals als Trimethylbrasilin angesprochen (diese Be-
richte 21, 3012).

Monomethylbrasilin, Ci;sHi305(CH;). Ist nur als gelbliche
Masse erhalten worden, wenn das entsprechende Brasileinderivat,
wie friber (diese Berichte 22, 1560) beschrieben, mit Zinkstaub reducirt
wird. Dieses Brasileinderivat erhilt man durch einstiindige Einwirkung
von conc. Salzsdure auf den Brasilintrimethylither bei 1509, Die sich
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ergebende, schwarze Schlacke wird in abs. Alkohol geldst und noch
warm mit Wagser bis zu beginnender Triibung, nothigenfalls unter
Kochsalzzusatz versetzt, worauf Abscheidung erfolgt. Man wieder-
holt das Verfahren, bis nach dem Trocknen bei 120° ungefihr gleicher
Schmelzpunkt und constant bleibende Analysenzahlen sich zwischen
den einzelnen Reinigungsoperationen zeigen.

Analyse: Ber. fir CisHi1 Os(CHs).

Procente: C 68.43, H 4.70, CH30 10.41.
Gef. » » 6838 L. M., » 546 1. M., » 1132 (n. Zeisel).
Die Alkylirung der vier Brasilinhydroxyle ist somit zum
ersten Mal der Reihe nach durchgefiihrt?).

Durch Ausfiihrung der bisher fehlenden Brombestimmungen sind
ferner die Formeln des von mir und Dralle dargestellten Tri- und
Tetracetyltribrombrasilins (diese Berichte 22, 1552) nen be-
stitigt worden. Das Tribrombrasilin selbst giebt in ganz gleicher
Weise wie das Brasilin einen Trimethyldther und dessen Mon-
acetylderivat. Der Trimethylither schmilzt bei 109 — 1129 unter
vorheriger Sinterung bei 100—105°.

Analyse: Ber. fiir C]sHsBl‘sOg(OCHs)a.

Procente: C 40.03, H 3.01, Br 42.48.
(fir ein Methyl mehr) » » 4145, » 8.28, > 41.45.
Gef. »  » 40.28, 40,63, » 2.73, 3.29, » 42.86.

Trocknung im Cumoldampf und Kohlendioxydstrom, nach Um-
krystallisation aus verdiinntem Alkohol, n6thigenfalls unter Kochsalz-
zusatz. Die amorphe Modification, die zuweilen bei der Darstellung
entsteht, lisst man am besten durch Liegen an der Luft in die kry-
stallinische Form iibergehen. Die bereits erwihnte Monacetylverbin-
dung, C)GH'[BraO(OCHa)a(OCOCH:;) schmilzt bei 179—1809,

Analyse: Ber. Procente: C 41.5, H 3.13, CH;COOH 9.88.
Gef. » » 41.65, » 3.33, » 10.51.

Bei erneuter Darstellung des Dibrombrasilins (diese Berichte 22,
1550) blieb zuweilen die Abscheidung nach Vorschrift nur sehr spir-
lich. Man kann dann mit schwefligséinrehaltigem Wasser ausfillen
und das Abgeschiedene mit wenig des Letzterer heiss ausziehen. Ein

') Die Einwirkung von alkoholischem Kali auf den Brasilintrimethyl-
ather habe ich Hrn. Dr. Herzig tiberlassen, welcher auch den von mir ent-
deckten Tetramethyliither diesbeziiglich untersuchen will. Ich behalte mir
aber vor, genannte Reaction unter Umstinden auch auf diesen Aether und
selbstverstindlich auf die noch @brigen anzuwenden. Hinsichtlich der Ent-
gegoung des Hrn. (Wien. Akad. Ber. 102, 2. Januar 1893) auf meine (diese
Berichte 26, 3671) gedusserten Zweifel, erwiihne ich, dass die Maglichkeit einer
\Vanderung der Methylgruppe innerbalb der Molekel (z. B. aus der Seiten-
kette in einen Ring) veranlasst durch Jodwasserstoffeinwirkung denkbar bleibt.
Ein so gewandertes Methyl kann sich der Bestimmung nach Zeisel entziehen.
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Mono- und Diacetyldibrombrasilin liessen sich leicht bereiten.
Ersteres schmilzt bei 1700 und giebt 33.39 pCt. Brom, ber. 32.92;
letzteres 30.44 pCt. Brom, ber. 30.30. Verflissigt sich bei 249°,
Beide Derivate waren bei 1200 getrocknet und die Zahl der Acetyl-
gruppen stimmte mit dem Bromgehalt iiberein.

Schliesslich wurde von dem friiher erhaltenen Oxydationsproduct
des Brasiling (diese Berichte 25, 19) vermittelst Benzoésidureanhydrid
noch eine bei 205 — 2069 glatt schmelzende, weisse Dibenzoylver-
bindung dargestellt.

Analyse: Ber, fiir CoH 05 COCsHs)o.

Procente: C 71.50, H 3.63.
Gef. » » 70.70,71.10. » 3.69, 3.74.
(Ber. fir CoHs04(COCsH;s) Procente: C 68.09, H 3.54.

Die Abspaltung von Methoxyl (1. c¢. S. 24) bei der Oxy-
dation des unbenzovlirten Products kénnte man durch Auffassung des
€O .C(0H)
O—CH
Ein solcher Korper sollte gefirbt auftreten, wihrend das Oxydations-
product durch Blutkohle fast weiss, mit ungeinderter Zusammensetzung
(It. Analyse) erhalten wird.

Eipwirkung von Salzsdure auf Brasilin. 1) Bei 150° und
zwar zweistiindig einwirken gelassene conc. Sidure giebt schwarze,
alkalilGsliche Massen, welche aus verdinntem Alkohol, unter Koch-
salzzusatz, nar schwierig umkrystallisirbar sind. 2) Bei 2000 ent-
stehen, unter sonst gleichen Bedingungen, dhnliche, aber alkaliunlés-
liche Verbindungen, welche nur von schwmelzendem Resorcin reich-
licher aufgenommen werden. Die Analysen des sub 1) erhaltenen,
chlorfreien Korpers (bei 120° getrocknet) deuten auf Wasseraustritt
aus der Brasilinmolekel. [Nach Hummel und Perkin (diese Be-
richte 15, 2344) liefert der Einschluss von Salzsiure mit Brasilein
bei 100° ebenfalls unter Wasserabspaltung, aber Aufnahme von Chlor,
das Isobrasileinchlorhydrin, C;¢H;10,Cl].

Einwirkung von Jodwasserstoffsdure auf Brasilin. M.
Wiedemann (diese Berichte 17, 194) bekam, je nach der Stirke
der Siure und der Reactionstemperatur (bis 150%) unter Zugabe von
amorphem Phosphor festes Brasinol, Cis His O4, ferner einen roth-
braunen, amorphen Kirper, Ci6Hys03 (oder CigH403) und schiiesslich
durch Destillation desselben iiber Zinkstaub den krystallinische Ten-
denz zeigenden Kohlenwasserstoff Cig Hyi (oder Ci¢ Hyg) aber nar in
dusserst geringer Menge.

1) (CH;0)Cs H3<go -CIOCH:) 4 0, 4 H,0 = OH,0 . CsH; <S8

letzteren als ein Pheno-y-Pyron, (HO)Cg Hy<< erkldren 1),

B Paramethoxysalicylsaure
+ 3C0; + 2 HyO.
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Schon frither fand ich dagegen, dass bei Verwendung technisch
bezogener Jodwasserstoffsiure (spec. Gew. 1.96) uuter Phosphorzu-
satz, wenn man nur hoch genug erhitzt, ans Brasilin ein Oel ent-
steht, begleitet von einem charakteristischen, paraffinartigen Geruch
bei Oeffnung des Rohrs, und habe mit Dralle zusammen bereits
darauf hingewiesen (diese Berichte 25, 26). Eingehendere Versuche
lehrten, dass nur bei Verwendung von mindestens 1'/,—2 g amorphem
Phosphor auf 2 g Brasilin und 20 g Siure, sowie durch 3 — 4 stiin-
diges Erhitzen auf 200° man einigermaassen sicher ist, das Oel zu er-
halten. Sonst bekommt man in der Regel nur schwarze, spréde
Massen oder einen Kérper, der sich dhnlich wie der Wiedemann’sche
Cig Hgg O3 verhilt. 30 g Brasilin lieferten nur etwa 4 g Oel. Nach
der Jodentfernung ist der schmierige, schwarze Rohrinhalt mit Wasser-
dampf zu bebandeln, das Uebergetriebene auszuithern und iiber Na-
trium fractionirt zu destilliren.

Es liess sich so das Oel in drei Fractionen (155—1659%), (170 bis
175%) und (180—1859%) =zerlegen, welche gemiss Verbrennung und
Dampfdichte sicher Kohlenwasserstoffe vorstellen, und zwar kénnen
die Formeln CyHys, CyioHys, Ci1Hg abgeleitet werden. [Demnach
wiire bei der Reduction der Brasilinmolekel, welche 16 Koklenstoff-
atome besitzt, eine Spaltung der Molekel eingetreten]. Zufolge freund-
licher Privatmittheilung erhielt Hr. Dr. Spitzer bei 2000 mit selbst
dargestellter bochst conc. Jodwasserstoffsiure gleichfalls das vou mir
erhaltene Oel in reichlicherer Ausbeute (30 g aus 90 g Brasilin), aus
welchem #hnlich dem bereits Erwihnten drei Koblenwasserstoff-
fractionen 160 — 1659 170—175% und 180—185° zu gewinuen waren.
Die analytischen Daten dieser von mir und Spitzer erhaltenen
Fractionen stimmten iiberein. .

Fraction 155—1659 (analog 160 —1659 Spitzer) ergab Proc.: C 87.03,
H 13.11 (Spitzer fand 87.14 und 13.03 i. M.) ber. fir CyoHyg Proc.: C 87.10,
H 12.90. Mol.-Gew. (durch Dampfdichte) 133 (Spitzer 128—131) ber. 124.

Fraction 170—175° (170—175 Spitzer) lieferte Proc.: C 87.21, H 12.94
(86.77 und 12,73 Spitzer.) Mol.-Gew. 140 (142 — 150 Spitzer.) Ber. fir
CmHls PI‘OC.: C 86.96, H 13.04, M 138.

Fraction 180—1850 (180—185 Spitzer) ergab Procente: C87.37, H 12.50
(Spitzer 86.96 und 13.94), Mol.-Gew. 154 (Spitzer 160—167). Ber. fir
Ci1 Hyo Procente: C 86.84, H 13.16, M 152.

Die gewonnenen Kohlenwasserstoffe waren farblos bis gelb, leicht
bis ziemlich leicht beweglich, flissiz und zeigten terpenihnlichen
Geruch.

Krystallwasserverhiltnisse des Brasilins. Folgendes
ist dariiber bekannt. Brasilin + ' aq. (Beolley, sowie Lieber-
mann und Burg), + 1 aq. (Liebermann und Burg), + 2 aq.
(Spitzer It. Privatmittheilung aus verdiinntem Alkohol unter Zink-
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und Salzsiiurezusatz), wasserfrei (Spitzer sowie Bolley.) — Bei
Verwendung von absolutem Alkohol, sonst nach Spitzer, ergaben
gich Warzen (mit 1 aq. verbundenes Brasilin) neben Tifelchen, die
als wasserfrei gelten konnten, somit die Beobachtungen Bolley’s
und Spitzer’s bestitigen.

Das bisher Mitgetheilte ist der Dissertation des Hrn. O. Koch
entnommen, welcher die Versuche unter meiner Leitung ausfiibrte.

Es ergiebt sich nun, dass fiir das dem Tetramethylither ent-
sprechende Brasilin zufolge den bisherigen Untersuchungen:

OH 0
N\
7 .CoHO(0H:  oger | 1. CuoHo(OH);
HOK\\ ,/[ HO‘\‘

zu schreiben ist. Von den vier Hydroxylen ist eines verschieden im
Verhalten von den drei anderen. Ob dasselbe einer Alkoholgruppe
angehdrt, oder vielleicht einer urspriinglichen Ketogruppe durch
tautomere Umlagerung seine Entstehung verdankt, miissen weitere
Untersuchungen lehren. Jedenfalls erwies es sich bei Gegenwart von
Alkohol nicht methylirbar, wohl aber durch Jodmethyl und Alkali
und unterscheidet sich dadurch von dem in Orthostellung zum
Carboxyl befindlichen Hydroxyl der Oxyxanthone (Kostanecki,
diese Berichte 26, 2901 und Dreher, 70).
Ziirich. Universititslaboratorium, Abth. Prof. V. Meraz.

96. S. Cannizzaro: Bemerkungen iiber die Abhandlungen
des Hrn. Dr. Klein, die Constitution des Santonins betreffend.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Ferd. Tiemann.)

In einer neuen Verdffentlichung in dem Archiv der Pharmacie!)
beharrt Hr. Dr. Klein bei der sonderbaren Behauptung, dass die
von mir und Carnelutti durch die Einwirkung der Jodwasserstoff-
sdure auf das Santonin dargestellte Santonigesiure die Formel
Ci5 H22 O3 ) hat und nicht die von uns angenommene C;; Hjp Os.

Aus Hoflichkeit gegen Hrn. Dr. Klein will ich annehmen, dass
er die verschiedenen Originalabhandlungen, in welchen die Formel
Cy5 H2o O3 bewiesen ist, nicht gelesen hat, und erachte deshalb nicht
fiir iiberfliissig, an einige jener Abhandlungen zu erinnern.

In jener z. B.: Ueber die zwei isomeren Siuren, die Santonige-
siure und die Isosantonigesiiure von Cannizzaround Carnelutti?), ist

1y Bd. 231, 695 (1893).  2) Ebenda, 697—698.
3) Gazz. chim. Ttal. 12, 393 (1882).



