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essigester ete. erwarten musste. Ich enthalte mich absichtlich, schon
jetzt Vermuthungen iiber die mdgliche Zusammensetzung zu #ussern,
um spiter dariiber ausfiihrlich berichten zu kénnen. Erwihnt sei nur,
dass der Korper mit Essigsiureanhydrid in einen neuen von Schmp.
162° dbergeht, der die Biilow’sche Reaction nicht mehr giebt. Der-
selbe Kérper scheint zu entstehen, wenn man die #dtherische L&sung
des vermeintlichen Formazylkérpers mit einigen Tropfen Eisessig bei
Zimmertemperatur versetzt. Auch Reductionsproducte dieser Korper
wurden dargestellt, ihre Untersuchung ist aber noch nicht abgeschlossen.

Ich bitte die Fachgenossen, mir das Studium des Glutaconsiure-
estera noch einige Zeit iberlassen zu wollen, zumal im hiesigen
Institut mehrere Untersuchungen dariiber im Gange sind.

273. St. v. Kostanecki und V. Lampe: Studien iiber das
Brasilin. )
(Eingegangen am 25, April 1902.)
Vor drei Jahren haben Feuerstein und Kostanecki!) er-
mittelt, dass im Brasilin ein y-Pyrenring vorhanden ist und haben in
Folge dessen dem Brasilin die folgende Constitutionsformel zuertheilt:

-

[
HO~~~ .CH
__._lc.oH
CH
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In der heatigen Mittheilung referiren wir iiber Versuche, die an-
gestellt warden, um diese Formel auf ihre Richtigkeit zu priifen.
Zunéchst mdchten wir aber die HH. Gilbody, W. H. Perkin und
Yates!) darauf aufmerksam machen, dass durch die Auffindung der
H;0.~™.COOH
CH;0..__.cooH’
des Brasilintrimethylithers keineswegs die Formel von Feuerstein
ucd Kostanecki widerlegt worden ist. Fenerstein und Kosta-
necki haben angegeben, dass bei der Oxydation des Brasilintrimethyl-
dthers ein Phenanthrenderivat entstehen kann. Falls diese Annahme
nicht zutreffen sollte, so liess die vorgeschlagene Formel noch eine

m-Hemipinsiure, -unter den Oxydationsprodacten

5y Journ. of chem. Soc. 79, 1396.
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andere Erklarung fiir die Entstehung der Oxydationsproducte des Bra-
silintrimethylédthers zu. Wenn im Brasilin thatséichlich der Atom-
complex des Benzylacetons vorhanden ist, so konnte durch einen
Condensationsvorgang ein Indanderivat und durch gleichzeitig ver-
laufende Oxydation ein Indenderivat entstehen. Dass aber ein
Phenanthren- oder ein Inden-Derivat, bei weiterer Oxydation ein
Phialstiorederivat (die m-Hemipinsiure ist eine Dimethoxyphtalsiure)
liefert, ist doch gewiss nichts Auffallendes.

Mit demselben Rechte somit, mit welchem die genannten Herren
die Entstebung der m-Hemipinsiure als Argament gegen die Formel
von- Feuerstein und Kostanecki anfiihien, kénnte man diese That-
sache als eine Stiitze dieser Formel auffassen. Richtig ist allein bei
diesem Sachverhalt, dem Auftreten der m-Hemipinsdure keine ent-
scheidende Bedeutung zuzusghreiben.

Zu unserer Ueberraschung stellen ferner die HH. Gilbody, W.
H. Perkin und Yates die Behauptung auf, dass die Formel von
Feuerstein und Kostanecki auch keine Erklirung fiir das Auf-
treten der 2-Carboxy1—5-Iﬁethnxy-Phenoxyessigsﬁure (IID) bei der Oxy-
dation des Brasilintrimethylithers bietet. Sie stellen auf Grund der
erhaltenen Oxydationsproducte (se-Hemipinsiure und 2-Carboxyl-5-meth-
oxy-Phenoxyessigsdure) zwei Formeln fiir das Brasilin auf und sagen:
It seems to us that there ean hardly be a doubt that,one of the two
following formulae represents the constitution of this substance.

CH:
9 Q &~ OH
HO-~ ™" CH—"0H HOi/\l/\CH | \ :
L \/‘\CﬁCECﬁi\J/OH' II. \/\C/HCH”'\/OH
. 2 .
OH OH

Wir sind jedoch der Ansicht, dass die Formel von Feuerstein
und Kostanecki in viel einfacherer Weise die Entstehung der
2-Carboxyl-5-methoxy-Phenoxyessigsiure erklirt, als die beiden speciell
zu diesem Zwecke construirten Formeln von Gilbody, W. Il Perkin
und Yates. Man braucht nimlich nur die Iformel von Feuerstein
und Kostanecki in ibrer tautomeren Form zu schreiben (IV), um
die Entstehung der 2-Carboxyl-5-methoxy-Phenoxyessigsiure aus dem
Brasilistrimethylither direct ablesen zu koénnen.

0 0
CH, O \/\\CHQ CH, o./\(\} CH,
1L I lcoon. 1v. L _co
COOH CH

CHa(1)CsHy(OCHy)2



Es sei noch hinzugefiigt, dass die HH. Gilbody, W. H. Perkin
and Yates in ihrer Arbeit nicht angegeben haben, wie sie mittels
ihrer Brasilinformeln den in Rede stehenden Vorgang erkliren wollen.

Brasilintrimethylidther, CigHsyOs.

Beliebige Mengen von Brasilin lassen sich in 2—3 Minuten in
den Trimethylither liberfilhren, wenn man folgendermaassen verfihrt:
In einem mdglichst grossen Kolben lost man Brasilin (1 Mol.) in
siedendem Alkohol auf, stellt den Kolben unter guten Abzug und setzt
rasch Dimethylsulfat (4 Mol.) und warme, 50-procentige Kalilauge
(4 Mol.) hinzu. Es tritt eine sehr stiirmische Reuaction ein, die jedoch
sehr bald nachlisst. Nun werdea dieselben Quantitéiten von Dimethyl-
sulfat und Kalilauge noch einmal eingetragen, wobei abermals eine
heftige Reaction erfolgt. Auf Zusatz von viel Wasser scheidet sich
ein Niederschlag aus, der abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt
wird. Zum ersten Male krystallisirt der Brasilintrimethylither wnur
langsam aus, man regt deswegen zweckmissig die Krystallisation
durch Hineinwerfen eines Krystillechens an. Nach zweimaligem Um-
krystallisiren ist die Verbindung fiir weitere Verarbeitung rein genug.
Schwieriger ist, sie rein weiss zu erhalten. Man muss zu diesem
Zwecke das Prodnct aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiren. Es
scheidet sich alsdann ein Theil des Brasilintrimethylithers als brian-
lich gefirbtes Oel ab, und nach dem Abfiltriren krystallisiren weisse
Nadeln aus, die den richtigen Schmelzpunkt des Brasilintrimethyl-
Athers?), 139—140° besitzen.

CioH200s5. Ber. C 69.51, H 6.09.
Gef. » 69.23, » 6.24.

Beim Eintragen der Krystillchen in concentrirte Schwefelsdure
erbilt man eine rothlichgelbe Lisung, die eine starke, griine Fluor-
escenz zeigt.

Zur sicheren Identificirung haben wir die Acetylverbindung
des Brasilintrimethyldthers durch kurzes Kochen mit Essigsiure-
anhydrid und entwissertem Natrinmacetat dargestellt. Wir erhielten
glati ein Product, welches ans Alkohol sofort in schénen, dicken
Nadeln von dem richtigen Schmp. 174-—176° krystallisirte. Die
amorphe Modification Herzig’s haben wir nicht beobachtet.

CmHn 05. Ber. C 68.10, H 5.95.
Gef. » 68.04, » 5.91.
1y Schall und Dralle, diese Berichte 20, 3365 [1887); &1, 3009 [1885]:
22, 1547 [1889); 23, 1430 [1890]; 25, 3670 [1892); 287,527 [1894]. Herzig,
Monatshefte f. Chemie 14, 56 [1893]; 15, 139 [1894)



Oxydation des Acetyl-Brasilintrimethyldthers resp.

des Brasilintrimethyldthers durch Chromsiure.

Den Acetyl-Brasilintrimethylither hat bereits Herzig!) durch
Chromsiure oxydirt.

Er sagt dariiber Folgendes:

»Diese Oxydation geht genau so vor sich, wie beim entsprechenden Hi-
matoxylinderivat, nur mit dem Unterschiede, dass die Farbung beim Beginne
nicht violet, sondern roth ist. Ueberhaupt entsprechen diese Firbungen ganz
denjenigen der Auflésung des Himatoxylins und Brasilins in Alkalien,

Die Reinigung und Darstellung der Dehydroverbindungen geschieht beim
Brasilin genau so wie beim Hamatoxylin. Auch hier sind die Producte in

Kali loslich und lassen sich in einen krystallisirenden und einen syrupdsen
Theil trennen.

Das krystallisirte Trimethyldehydrobrasilin war noch zersetzlicher als das
entsprechende Himatoxylinderivat, und habe ich auf die Reindarstellung und
Analyse dieser Verbindung in Tolge dessen verzichtet. . Hingegen wurde
diese Substanz auf gewihnliche Weise weiter methylirt und acetylirt und das
Trimethylacetyldehydrobrasilin und das Tetramethyldehydrobrasilin rein dar-
gestellt und analysirt.«

Wir haben den Versuch genau nach Herzig’s Angaben angesetzt,
haben jedoch nach dem Zusatz von Chromsiure auf dem Wasserbade
nichr erhitzt, sondern das Reactionsgemisch mehrere Stunden sich
selbst iiberlassen. Wir erhielten im Gegensatz zu Herzig?) einen
aus Alkohol oder aus Benzol prachivell krystallisirenden Korper,
der nicht die Zusammensetzung des Trimethyldehydrobrasiling
(C19Hi60s) hatte, sondern die Elemente eines Molekiils Wasser mehr
enthielt.

C]ngsOs. Ber. C 66.66, H :).26
Gef. » 66.22, 66.46, » 5.42, 5.36.

Derselbe Kérper entsteht ebenso leicht und sogar moch besser,
wenn man den Brasilintrimethyldther durch kalte Chromsiurelosung
oxydirt.

Zu eiver Lisung von Brasilintrimethylither (1 Gew.) in Eisessig
setzt man Chromsiure (/2 Gew.), ebenfalls in Eisessig gelost, langsam
hioza. Jeder Tropfen der Chromsiureldsung erzeugt einen rothen
Niederschlag, das Reactionsgemisch erwirmt sich schwach. Nach
dreistiindigem Stehen fillt man das entstandene Product mit ‘Wasser
und krystallisirt es zunichst aus viel Alkohol, dann aus Benzol um.
Prachtvolle, farblose, lange, breite Spiesse, die beim raschen Erhitzen
gegen 165° unter Aufschiumen schmelzen. Beim Eintragen der Kry-

1) Monatshefte fiir Chemie 16, 913 [1895}]

) Wie wir aus dem letzten Hefte der Monatshefte fiir Chemie ersehen,
hat Herzig jetzt dasselbe Oxydationsproduct erhalten, er nennt es §-Tri-
methylbrasilon.
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stillchen in concentrirte Schwefelsiiure firben sie sich orange und er-
geben eine gelbe Lésung.

C1gH1sOs. Ber. C 66.66, H 5‘26.
Gef. » 66.51, » 5.34.

Eine Verbindung von derselben Zusammensetzung, das Tri-
methylbrasilon, haben Gilbody und W. H. Perkinl) bei der
Oxydation des Brasilintrimethylithers durch Chromsiure »unter ge-
‘wissen Bedingungen< erhalten. Dieselbe soll aber strohgelbe Nadeln
vom Schmp. 191° bilden. Wir glauben, dass das Trimethylbrasilon
trotz des bedentenden Unterschieds im Schmelzpunkt und der gelben
Farbe der Krystalle mit unserer Verbindung identisch ist?), da beide
Verbindungen sich beim Erhitzen Gber ihren Schmelzpunkt und beim
Acetyliren vollstindig gleich verhalten.

Bei der Oxydation des Brasilintrimethylithers durch kalte Chrom-
siurelgsung entsteht somit ein Korper, der zwei Wasserstoffatome
weniger und ein Sauerstoffatom mehr enthilt als das Ausgangsproduct.
Unter Zugrundelegung = der Brasilinformel von Feuerstein und
Kostanecki liess sich dieser Vorgang am einfachsten folgendermaassen
interpretiren. Es wird zunichst dasjenige tertiire Wasserstoffatom,
welches bei der Ueberfihrung des Brasilins in Brasilein oxydirt wird,
hier gleichfalls in eine Hydroxylgruppe verwandelt, nnd es entsteht
(ganz analog wie bei den Triphenylmethanfarbstoffen) ein Carbinol-
derivat (I). Alsdann k&onte unter Wegoxydation von zwei Wasser-
stoffatomen eine Diphenylbildung eintreten, sodass ein Phenanthranol-
derivat II entstehen wiirde.

(0] (0]
CH;, O]/ \}/ ‘\;;CH CH; 0 \J/'\CH
-~ _-C.0H “.~.-C.OH
I H 1I j iC.OH
/ \ CHz /\/CHz
OHy0. CH, 0.
CH; CH;0

Diese Interpretation ist jedoch unzuliissig, da wir inzwischen®ge~
funden haben?®), dass ein Umwandlungsproduct des Oxydations-
productes des Brasilintrimethyldthers bei der Alkalispaltung p-Meth-
oxysalicylsiure ergiebt.

Wie wir aber bereits oben erwihnt haben, lisst die Brasilinformel
von Feuerstein und Kostanecki noch eine andere Erklirung fiir
die Entstehung des Oxydationsproductes des Brasilintrimethylithers zu.

) Proec. chem. Soe. 15, 27; Chem. Centralblatt 1897, 750.
-2) Vergl. auch die folgende Mittheilung.
%) 5. die folgende Mittheilang.



So wie .das Benzylaceton sich zum p-Methylinden condensiren
ldsst!), kann auch die Verbindung I ein Condensationsproduct von
der Formel III ergeben, ; :

Das Oxydationsproduct des Brasilintrimethylithers enthélt indessen
noch ein Sauerstoffatom mehr als die Verbindung IIL. Fiir die Auf-
nahme eines Sauerstoffatoms seitens der Verbindung 111 méchten wir
folgende Erklirung geben. Heusler und Schiefer?) haben durch
‘Oxydation des Indens Indanglykol erhalten. In analoger Weise kann
auch ein Indenderivat von der Formel IV in ein Indandiolderivat V-
ibergefiihrt werden.

0] 0]
CRO ™~ CH 0RO joH
i i . 3 y 1 .
III. \H/O\C/C\l/ ~0CH, 1V \/\C/C\/ \;OC H,

Hgdv-——*—‘\\/,/OCHQ HC —4 _-'OCHy

0
CH; Ol/\;/\iCH
\/i\‘/jc\]/’\()c_[{3

H0.C |
HO.HG—|__JocH,

Das Oxydationsproduct des Brasilintrimethylithers (V) wire so-
mit unserer Auffassung nach ein Glykol, kein Keton, wie es die
HH. Gilbody und Perkin annehmen.

Wasserabspaltung aus dem Oxydationsproduct des
Brasgilintrimethylédthers.

. Erhitzt man das Oxydationsproduct des Brasilintrimethylithers
iiber seinen Schmelzpunkt, oder kocht.man es mit Alkalien, so verliert
es ein Molekiill Wasser und liefert einen Korper, der aus Alkohol in
farblosen Nadeln vom Schmp. 1980 krystallisirt. Der Koérper ist in
Natronlauge schwer 18slich.

C]gHus 05. Ber. C 70.37, H 4.94.
Gef. » 69.99, » 5.00.

Diese Verbindung ist zweifellos identisch mit dem Dehydro-
trimethylbrasilon, welches Gilbody und Perkin durch Erhitzen
ihres Trimethylbrasilons iiber seinen Schmelzpunkt erhalten haben.

Ebenso wie das Dehydrotrimethylbrasilon von Gilbody und
Perkin, ldsst sich auch der von uns erhaltene Korper acetyliren und
liefert ein Acetylderivat, das aus viel Alkohol oder besser aus Eis-

1) v. Miller und Rhode, diese Berichte 23, 1881 {18301
?) Diese Berichte 82, 28 [1899).
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essig-Alkohol in weissen, glinzenden Plittchen vom Schmp. 176%
krystallisirt. Gilbody und Perkin haben diese Verbindung als
identisch mit dem Trimethylmonoacetyldehydrobrasilin von Herzig?)
angesprochen.
Cﬂ H]BOG. Ber. C 68.85, H 4.92.
Gef. » 68.33, » 5.1L

Zur Charakteristik dieses Kdrpers sei noch hinzugefiigt, dass er
beim Eintragen in concentrirte Schwefelsdure eine orange gefirbte
Lésang ergiebt.

Sebr leicht ldsst sich die in Rede stehende Acetylverbindung
direct aus dem Oxydationsproduct des Brasilintrimethylithers dar-
stellen, wenn man es kurze Zeit mit Essigsiureanhydrid und ent-
wiissertem Natriumacetat kocht. Hs findet in diesem Falle neben dem
Acetylirongsvorgang noch eine Wasserabspaltung staft.

C21Hig0s. Ber. C 68.85, H 492.
Gef. » 69.02, » 5.12.

Wir haben somit die Darstellung des Brasilintrimethylithers,
seines Oxydationsproductes und der Acetyl-Anhydroverbindung des
Letzteren so ausgearbeitet. dass diese Verbindungen nun mit leichter
Miihe in beliebigen Quantititen erbalten werden kénnen — ein fiir
die Chemie des Brasilins gewiss nicht unwichtiges Ergebniss.

Zur Controlle haben wir noch die eben beschriebene Acetylver-
bindung verseift. Man kann zu diesem Zwecke alkoholische Kali-
lauge, Natriumalkoholat oder starke, wissrige Natronlauge nehmen.
Es resultirte die oben begchriebene Anhydroverbindung ‘des Oxy-
dationsproductes des Brasilintrimethylithers.

CisHig0s. Ber. C 70.37, H 4.94.
Gef. » 69.92, » 4.93.

Mittels der fiir das Oxydationsproduct des Brasilintrimethyldthers
aufgestellten Formel lisst sich die Entstehung einer hydroxylhaltigen
Anhydroverbindung folgendermaassen erkliren:

0 0
CH3Oi/\‘/\rCH CHSOE/\K\%CH
L I EC - ) | AC P
H/o.\(_:/ \i/\}onge—Hgo = \/\Q/ ™ ,\§OCH3-
HO.HC-—'__'OCH, HO.G—_0CH;

Einwirkung von Jodwasserstoffsdure auf die Acetyl-
verbindung des Kéorpers CisHyg Os.
Durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure (1.96) ldsst sich die be-
schriebene Acetylverbindung Cg HisO¢ entacetyliren und vollstindig
entmethyliren. Das resultirende Product krystallisirt ans verdinntem.

5 Monatsh. fir Chem. 16, 914 [1895].
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Alkohol gewdhnlich in schwach grau gefirbten, glinzenden Nadeln,
die beim Erhitzen matt werden, indem sie Gewichtsverlust erleiden.
Rein weiss kann diese Verbindung erhalten werden, wenn man sie
acetylirt and das umkrystallisirte Acetylderivat durch Kochen mit
Jodwasserstoffsiiore verseift (s. Analyse Il der luftrocknen Substanz).

CiHi005 + H: 0. Ber. C 64.00, H 4.00, Hs0 6.00.

Gef. » 63.92, 63.72, » 4.17, 4.24, » 5.90.
C;aHmOs. Ber. C 68.08, H 3.54.
Gef. » 67.73, » 3.94.

In Natronlauge 16st sich dieser Kdrper im ersten Augenblicke
farblos auf, die Ldsung absorbirt aber rasch Sauerstoff und wird
schwach briunlichroth, Lésungsfarbe in concentrirter Schwefelsiure
orange. Auf Zusatz von Eisencblorid zu der alkoholischen Ldsung
erhiilt man eine griine Farbung. Beim Erhitzen im Capillarréhrchen
beginnt die Substanz iiber 2500 sich langsam zu schwirzen und zer-
setzt sich unter Gasentwickelung bei 3159 Durch kurzes Kochen
mit Essigsiureanhydrid und entwissertem Natriumacetat erhilt man
eine Tetraacetylverbindung, welche aus Eisessig in weissen Na-
deln vom Schmp. 239—240° krystallisirt.

CuH;sOg. Ber. C 64.00, H 4.00.
Gef. » 63.61, 63.71, » 4.13, 418,

Zum Schluss sei noch erwihnt, dass wir uns wiederholt die Frage
vorgelegt haben, ob nicht doch Hr. W. H. Perkin Recht hat, dass
im Brasilin der Hemipinsiurerest priformirt vorhanden ist, uud ob
die Brasilinformel von Feuerstein und Kostanecki nicht folgender-
dermaassen zu modificiren seil):

0
CH30J/\/\[CH2

|

|

HO.CH——___JOCHj
Mittels dieser Formel lassen sich die Reactionen des Brasilins
gleichfalls erkliren, jedoch nicht etwa einfacher als mittels der Formel
von Feuerstein und Kostanecki. Unsere weiteren Versuche
zielen darauf hin, Thatsachen zu finden, um mit aller Sicherheit
zwischen diesen beiden Formeln za entscheiden.
Bern, Universititslaboratoriam,

Yy Merkwiirdiger Weise lisst W. H. Perkin in seinen Arbeiten diese
Formet vollig unberiicksichtigt. Sie ist neulich von Herzig bei der Dis-
cussion Gber die Perkin’schen Brasilinformeln angefiibrt worden (s. Monats-
hefte fiir Chem. 23, 165 [1902]). Wir verzichten, die Einwinde, die Herzig
gegen diese Formel erhebt, hier ausfithrlich zu besprechen.





