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essigester etc. erwarten niusste. Ich enthalte mich absichtlich, scbon 
jetz: Verniuthungen iiber die mogliche Zusammensetzung zu aussern, 
n m  spater dariiber aasfuhrfich berichten zu kiinnen Erwiibnt sei nur, 
dasr der K6rper mit Essigsaureantrydrid i n  e inm neuen vcm Schmp. 
l G Z Q  iibergeht, der die Bi i low'sche Reaction nicht mehr giebt. Der- 
seltke Korper scheint zu entstehen, wenn man die atherische Liisung 
des vermeintlichen Formazylkiirpers mit einigen Tropfen Eisessig bei 
Ziuimertemperatur versetzt. Auch Reductionsproducte dieser Kijrper 
wurden dargestellt, ihre Untersuchung ist aber noch nicht abgeschlossen. 

Ich bitte die Fachgenossen, mir das Studium des Clntaconsaure- 
ester3 noch einige Zeit iiberlawen zu wollen, zumal im hiesigen 
Institut mehrere Untersuchnngen dariiber im Garige sind. 

275. S t .  o. Kostanecki  und V. L a m p e :  Studien uber das 
Nrasilin. 

(Eingegangen am 25. April 1903.) 

\'or drei Jahren haben F e u e r s t e i n  iind K o s t a n e c k i ' )  er- 
niittelt. (lass im Rrasilin ein y-Pyrenring vorhanden ist und tiaben in  
Foige dessen den1 Rrasilin die folgende Constitutionsformel zaertheilt: 

0; 
HO"', ' "-CH 

CHa.,' )OH 
e ,  

OH 
I n  der heutigen Mittbeilmg referiren wir iiber Versuche, die an- 

gestellt warden, u m  diese Formel auf ihre Richtigkeit zu priifen. 
Zunachst m6chtt.n wir aber die BH. G i l b o d y ,  W. H. P e r k i n  und 

T a t  e s l )  darauf snfmerksam machen, dass durch die A uffinduna der - 
unter den Oxydationsproducten 

CHsO.f",. COOH rn-hemi pinsanre, 
C H ~ O . ~ ~ . C O O H  

des BrasilintrimethylRthers keineswegs die Formel von F e u e r s  t e i n  
ucd K o s t a n e c k i  widerlegt worden ist. F e u e r s t e i n  und Kosta- 
n e c k i  haben angegeben, dass bei der Oxydation des Rrasilintrimethyi- 
iithers ein Phenanthrenderirat entstehen kann. Falls diese Annahme 
nicht zutrcffen sollte, so liess die vorgeschlagene Formel noeti eine 

9 Jonrn. of chem. Soc. 79, 1396. 
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andere Erklarung fur die Entstehung der Oxydationsproducte des Bra- 
silintrimethylathers zu. Wenn iiu Brasilin thatsachlich der Atom- 
complex des Benzylacetons vorhanden is t ,  so konnte durch einen 
Condensationsvorgang ein Indanderivat und durch gleichzeitig ver- 
laufende Oxydation ein Indender iva t  entstehen. Dass aber ein 
Phenanthren- oder ein Inden-Derivat, bei weiterer Oxydation ein 
Phtalskurederivat (die m-Hemipinsaure ist eine Dirnethoxyphtalsaure) 
liefert, ist doch gewiss nichts Auffallendes. 

Mit demselben Rechte somit, mit welchem die genannten Herren 
die Entstehung der rn-Hemipinsaure als Argument gegen die Formel 
yon F e u e r s t e i n  uud K o s t a n e c k i  snfuhien, konnte man diese That- 
sache als eine Stutze dieser Formel auffassen. Richtig ist allein bei 
diesem Sachverhalt, dem Auftreten der m-Hemipinsaure keine ent- 
scbeidende Bedeutung zuzuschreiben. 

Zu unserer Ueberraschung stellen ferner die HH. G i l b o d y ,  W. 
H. P e r k i n  und Y a t e s  die Behauptung auf, dass die Formel von 
F e u e r s t e i n  und K o s t g n e c k i  aoch keine Erklarung fiir das Auf- 
treten der 2-Carboxyl-5-methoxy-Phenoxyessigsaure (111) bei der Oxy- 
dation des Brasilintrimethylathers bietet Sie stellen auf Grund der 
erhaltenen Oxydationsproducte (m-Hemipinsaure und 2-Carboxyl-5-meth- 
oxy-Phenoxyessigsaure) zwei Formeln f i r  das Brasilin auf und sagen: 
I t  seems to us  that there can hardly be a doubt that,one of the two 
following formulae represents the constitution of this substance. 

OH O H  

Wir sind jedoch der Ansicht, dass die Formel von F e u e r s t e i n  
und K o s t a n e c k i  in vie1 e i n f a c h e r e r  Weise die Entstebung der 
2-Carboxyl-5-metboxy-Phenoxyessigsaure erklart, als die beiden specie11 
zu diesem Zwecke construirten Formeln von G i l b o d y ,  W. H. P e r k i n  
nnd Y a t es. Man braucht namlich nur die Formel von F e u  e r  s t e i n  
und K o s t a n e c k i  in ihrer tautomeren Form zu schreiben (IV), UIU 

die Entstehung der 2-Carboxyl-5-methoxy-Phenoxyessigsa1~re aus dem 
Brasilintrimethylather direct abiesen zu kijnnen. 

0 0 
CHo 0'"'CH a 

l i  
CH3 0'"'CH~ 

111. L,., ICOOH. IV. \ / \ JCO 
COOH CH 

CHyi  ) c ~ H ~ ( o c H ~ ) ~  
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Es sei rioch hinzugefGgt, dass die HH. G i l b o d y ,  
und Yat  e s  ill ilirer Arbeit nicht angegeben haben, 
ihrer Krasilinformeln den in Rede stehenden Vorgang 

W. H. P e r k i n  
wie sie mittels 
ark1 Bren woll en. 

€3 r a s i 1 i n  t r i m  e t h y 1  i t h e r ,  C19 H20 05. 
Beliebige Mengen von Brasilin lassen sich in 2-3 Minuten in 

den Trimethylather iiberfiihren, wenn man folgendermaassen verfahrt : 
I n  einem miiglichst grossen Kolben lost man Brasilin (1 Mol.) in 
siedenderrt Alkohol auf, stellt den Kolben unter guten Abzug und setzt 
rasch Dimethj lsulfat (4 Mol.) nnd warme, 50-procentige Kalilauge 
(4 Mol.) hinzu. Es tritt ei6e sehr stiirmische Renction eiti, die jedoch 
sehr bald nachlasst. Nun werdeu dieselbeii Quantitiiten von Dimethpl- 
sulfat und ICaiilauge noch einmal eingetrageu, wobei abermals eine 
heftigc Reaction erfolgt. Auf Ziisatz von vie1 W asser scheidet sicli 
ein Eiederschlag a u ~ ,  der abfiltrirt und  aus Alkohol umkrystallisirt 
wird. Zum ersten Male krystallisrrt der Brasilintrimethylather uur 
langsam aus , man regt deswegen zweckmassig die Krystallisation 
durch Hinririwei fen eines Krystallchens an Nach zweimaligem Um- 
krystallisireri ist die Verbindorig fiir weitere Verarbeitung rein genug. 
Schwieriger ist, sie rein weiss zu erhalten. Man muss zu diesem 
Zwecke das Product aus verdiinnteni Alkohol urukrystallisiren. Es 
scheidet sich alsdann ein Theil des Brasilintriniethyliithers als braun- 
lich gefarhtes Oel ab, und nacb deni Abfiltriren krystallieiren weisse 
Nadeln aus, die den richtigen Scbn2elzpunkt des B r a s i l i n t r i m e t h y l -  
I t h e r s ' ) ,  139--140", besitzen. 

ClsHsoOj. Ber. C F9.51, H G.09. 
Gef. )) 69.23, )) 6.24. 

Beini Eiutragen der Rrystallchen in concentrirte Schwefelsaure 
erhali man eine rotblichgelbe Liisung, die eine starke, g r h e  Fluor- 
escenz zeigt. 

Zur sicheren Identificirung haben wir die A c e t y l v e r b i n d u n g  
d e s  I ) r a s i l i n t r ime thy l i i t he r s  durch kurzes Kochen mit Essigs%wr- 
anliydrid und entwassertem Natriomacefat dargestellt. Wir erhielten 
glatc eiu Product, welches aos Alkohol sofort in schonen, dicken 
Nadeln v o ~ i  dem richtigen Schntp. 174- 176O krystallisirte. Die 
amorphe Modification H e r  zig' s haben wir nicht beohachtet. 

C?,H&Ofi. Ber. C 68.10, H 5.96. 
Gef. )) F8.04, 9 5.91. 

____  
1) Schal l  und Dra l lc ,  diese Berichte 90, 3365 [ t S S T ] ;  21, 3009 [188Sj: 

22, 1547 [t859]: 23, 1430 [t890]; 25,  3670 [1892]; 27,527 [ISYJ]. H e r z i  g ,  
Wonatshefte f. Chemie 14, 56 [1893]; 15, 139 [ISS-t]. 



0 x j- d a t i  o n cl e s A c e  t y 1 - B r a s i l i  x i  t r i m e t h y I a t h e r s  r e  s p. 
d e s  B r a  s i l i n  t r i  m e t  h y l a t  h ers d u r c h  C h r o  m s i i  u r e. 

Den Acetyl-Brasilintiimeth~liitlier hat bereits H e r z i g ' )  durch 

E r  sagt dariiber Polgendes: 
,Diese Oxydation geht genau so vor sich, wie beim entsprechcnden Ha- 

matoxylinderivat, nur mit  dein Unterseliiede, dass die FPrbung beiiii Beginne 
nlcht violet, sander11 roth ist. Uebeibaupt entsprechen diese Fkrbungen g m z  
denjenigen der Atiflosung des Wiimatoxylins und Brasilins in Alkalien. 

Die Reinigung und Darstellung der Dehydroverbindungen geschieht beim 
Brasilin genau so wie beim Hgmatoxylin. quch hier sind die Producte in 
Kali 16slich und lassen sich in einen krystallisirenden und einen syrupBsen 
Tlieil trennen. 

Das krystailisirte Trimethyldehpdrobrasili~ war noch zerJetzlicher ais das 
entsprechende Hamatoxplinderirat, und habe ich auf die Reindarstcll~~ng und 
Andyse dieser Verbindung in Folge dessen vcfi zichtet. Hingegen wurde 
dieso Substanz auf gewohnliche Weise weiter methylirt und acetylirt und das 
Trin~ethylaoet~fdehydrobrasilin rind das Tetrametbyldeh~drobrasilin rein dar- 
gestellt und analysirt.. 

Wir haben den VersncE genau nach H e r z i g ' s  Angaben angesetzt, 
haben jedoch nach dem Zusatz von ChromsSiure auf dem Wasserbade 
nichr erbitzt, sondern das Re.ictionsgemisch mehrere Stunden sich 
seibst uberlassen. Wir  erbielten im Gegensatz zu Herz ig ' )  einen 
aus Alkohol oder aus Benzol prachivoll krystallisirenden Korper, 
der nicht die Zusammensetzung des Trimethyldehydrobrasilins 
(C19H16 0,) hatte, sondern die Elemente eines Molekiils Wasser mehr 
en t hie1 t. 

Chromsaure axpdirt. 

C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 66.66, H 5.96. 
Gef. )) GI; 22, 66.46, >) 5.42, 5.36 

Derselbe Eiirper entsteht ebenso leicbt und sogar noch besser, 
wenn man den Brasilintrirnethylatber durch kalte Chronisaurela8ung 
oxyd irt. 

Zu einer Losung von Brasilintrimethyliitller (1 Gew.) in Eisecsig 
setzt mau Chromsaure (',/a Gew,), ebenfalls it1 Eisessig geliist, langsam 
hiuzu. Jeder  Tropfen der Chromsaurelosung erzeugt einen rothen 
Niederschlag, das Reactionsgeniisch erwarnit sich schwach. Nach 
dreistiindigem Stehen fallt man das entstandeue Prodact mit Wasser 
und krystallisirt es euniichst ails vie1 Alkohol, dann aus Renzol nm. 
Prachtvolle, farblose, lange, breite Spiesse, die beim raschen Erbitzen 
gegen 165O unter Aufschaunien schmelzen. Reim Eilltragen der Kry- 

') Monatshefte fiir Chemie 16, 913 [1895].1 
2, Wie wir aus dem letzten Hefte der Monatshefte fiir Chemie ersehen, 

hat H e r z i g  jetzt dassclhe Oxydationsproduct erhalten, cr nennt es ;3-Tri- 
methyl brasilon. 
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stallchen in concentrirte Schwefelslure farben sie sich orange und er- 
geben eine gelbe Losung. 

C1gHlsOs. Ber. C 66.66, H 5.26. 
Gef. * 66.51, 3 5.34. 

Eine Verbindung von derselben Zusammensetzung, das  Tr i - 
m e t h y l b r a s i l o n ,  haben O - i l b o d y  und W. H. P e r k i n ' )  bei der 
Oxydation des Brasilintrimethylathers durch Chromsaure Bunter ge- 
'wissen Bedingungenc erhalten. Dieselbe sol1 aber strohgelbe Nadeln 
vom Schmp. 1910 bilden. Wir glauben, dass das  Trirnethylbrasilon 
trotz des bedeutenden Unterschieds im Schmelzpunkt und der gelben 
Farbe  der Krystalle mit unserer Verbindung identisch ist 8) ,  da  beide 
Verbindungen sich beim Erhitzeii iiber ihren Schrnelzpunkt und beim 
Acetyliren vollstandig gleieh verhalten. 

Bei der Oxydation des Brasilintrirnethylathers durch kalte Chrom- 
saurelosuug entsteht somit ein Korper, der zwei Wasserstoffatome 
weniger und ein Sauerstoffatom mehr enthalt a19 das Ausgangsproduct. 
Unter Zugrundelegung der Brasilinformel von F e u  e r s  t e i n  und 
K O  s t a n  e c k i  liess sich dieser Vorgang am einfacbsten folgendermaassen 
interpretiren. EY wird zunachst dasjenige tertiare Wasserstoffatom, 
welches bei der Ueberfiihrung des Brasilins in Brasileih oxydirt wird, 
hier gleiclifalls in eine Hydroryigrnppe verwandelt , und es  entsteht 
(ganz analog wie bei den Triphenylrnethanfarbstoffen) eiu Carbinol- 
derivat (I). Alsdann kiinnte unter Wegoxydatiou von zwei Wasser- 
stoffatomen eine Diphenylbildung eintreten, sodass ein Phenanthranol- 
derivat I1 entstehen wiirde. 

0 0 
CHs O'"'SH CH3 0"j"CH 

I 
I' L,j,,, C . O H  ,/',/C.OH 

I. C - O H  11. I C . O H  
/\/CH2 

I 
/\ .CH2 

CH3 O i  ,) CH3 0'- 
CHs 0 CH3 0 

Diese Interpretation ist jedoch unzulassig, da  wir inzwischenTge- 
funden hahen"), dass ein U m w a n d l u n g s p r o d u c t  des Oxydations- 
productes des Brasilintrimethylathers bei der Alkalispaltung p-Meth- 
oxysalicylsaure ergiebt. 

Wie wir aber bereits oben erwahnt haben, lasst die Brasilinformei 
von P e u e r s t e i n  und K o s t a n e c k i  noch eine andere Erklarung fiir 
die Entstehung des Oxydationsproductes des Brasilintrimethylathers zu. 

*) Proc. chem. Soc. 15, 27; Chem. Centralblatt 1897, 750. 
2, Vergl. auch die folgende Mittheilung. 
3) s. die folgende Mittheilung. 
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So wie das Benzylaceton sich zum y-Methylinden condensiren 
liisst '), kann auch die Verbindung I ein Condensationsproduct von 
der Formel I11 ergeben. 

Das Oxydationsproduct des Brasilintrimethylathers euthiilt indessen 
noch ein Sauerstoffatom mehr als die Verbindung 111. Fiir die Auf- 
nahme eines Sauerstoffatow seitens der Verbindung If1 mochten wir 
folgende Erklarung gebeu. H e u s l e r  und S c h i e f e r 2 )  haben durch 
Oxydation des Indens Indanglykol erhalten. In analoger Weise kann 
auch ein Indenderivat von der Formel IV in ein Indandiolderivat V 
iibergefiihrt werden. 

0 

V. 

Das Oxydationsproduct des Brasilintrimethylathers (V) ware so- 
mit unserer Auffassung nach ein Glykol, kein Keton, wie es die 
HH. G i l b o d y  und P e r k i n  aunehmen. 

W a s s e r a b s p a l t u n g  a u s  d e m  O x y d a t i o n s p r o d u c t  d e s  
Br a s i  l in  t r  i m e  t h y l a t h e  r s. 

Erhitzt man das Oxydationsproduct des Brasilintrimethylathers 
iiber seinen Schmelzpunkt, oder kocht.man es mit Alkalien, so verliert 
es ein Molekiil Wasser und liefert einen KGrper, der aus Alkohol in 
farblosen Nadeln vom Schmp. 198O krystallisirt. Der Korper ist in 
Natronlauge schwer loslich. 

C19H160j. Ber. C 70.37, H 4.94. 
Gef. >) 69.99, 5.00. 

Diese Verbindung ist zweifellos identisch mit dem D e  h y d r o -  
t r i m e t h y l b r a s i l o n ,  welches G i l b o d y  und P e r k i n  durch Erhitzen 
ihres Trimethylbrasilons iiber seinen Schmelzpunkt erhalten haben. 

Ebenso wie das Dehydrotrimethylbrasilon von G i l  bo  dy  und 
P e r k i n ,  lasst sich auch der von uns erhaltene Korper acetyliren und 
liefert ein Acetylderivat, das aus vie1 Alkohol oder besser aus Eis- 

1) v. Miller und Rhode, diese Berichte 23, 1881 [lS90]. 
2, Diese Berichtc 32, 25 ilS991. 
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essig-Alkohol in weissen, glanzenden Plattchen vom Schmp. 1760 
krystallisirt. O i l b o d y  und P e r k i n  haben diese Verbindung als 
identisch mit dem Trimethylmonoacetyldehydrobrasilin von H e r z i  g') 
angesprochen. 

CalAlsO6. Ber. C 68.85, H 4.92. 
Gef. g 68.53, n 5.11. 

Zur Charakteristik dieses Kiirpers sei noch hinzugefiigt, dass e r  
beim Eintragen in concentrirte Schwefelsaure eine orange gefiirbte 
Losung ergiebt. 

Sehr leicht lasst sich die in Rede stehende Acetylverbindung 
direct aus dem Oxydationsproduct des Brasilintrimethylathers dar- 
etellen, wenn man es kurze Zeit rnit Essigsaureanhydrid und ent- 
wassertem Natriumacetat kocht. Es findet in diesern Falle neben den] 
Acetylirungsvorgang noch eine Wasserabspaltung statt. 

His 0 6 .  Ber. C 65.85, H 4 92. 
Gef. B 69.02, 5.12. 

Wir haben somit die Darstellung des Brasilintrimethylathers, 
seines Oxydationsproductes und der Acetyl-Anhydroverbiudung des 
Letzteren so ausgearbeitet. dass diese Verbindungen nun rnit leichter 
Miihe in beliebigen Quantitiiten erhalten werden kiinnen - ein fiir 
die Chemie des Brasilins gewiss nicht unwichtiges Ergebniss. 

Zur Controlle haben wir noch die eben beschriebene Acetylver- 
bindung verseift. Man kauri zu diesem Zwecke alkoholische Kali- 
Iauge , Natriumalkoholat oder starke , wassrige Natronlange nehrnen. 
Es resultirte die oben bephriebene Anhydroverbindung des Oxy- 
dationsproductes des Brasilintrimethylathers. 

Cr9Ht6O6. Ber. C 70.37, H 4.94. 
Gef. )) 69.92, 4.93. 

Mittels der fiir das  Oxydationsproduct des Brasilintrimethylathers 
aufgestellten Formel lasst sich die Entstehung einer hydroxylhaltigen 
Anhydroverbindung folgendermaassen erklaren: 

0 0 
CH~O("'CH 

I 
CH30/\"'-CH 

1 1 /ic I 
'-A\/ \/\OCH8 - H 2 0  = \J\/c\/\OCH3. 

H 0 . C  C I 
HO.HC--L,'OCH3 HO. C-,/OCH3 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  a u f  d i e  A c e t y l -  
v e r b i n d u n g  d e s  K o r p e r s  C14H1605. 

Durch Kochen mit Jodwasserstoffsliure (1.96) Iasst sich die be- 
schriebene Acetylverbindung C21H1806 entacetyliren und vollstandig 
entmethyliren. Das  resultirende Product krystallisirt aus verdiinntem 

I) Monatsh. fiir Chem. 16, 914 [1895]. 
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Alkohol gewijhnlich in schwach grau gefarbten, glanzenden Nadeln, 
die beim Erhitzen matt werden , indem sie Gewichtsverlust erleiden. 
Rein weiss kann diese Verbindung erhalten werden, wenn man sie 
acetylirt und das umkrystallisirte Acetylderivat durch Kochen mit 
Jodwasserstoffsaure verseift (8. Analyse 11-der luftrockne3 Substanz). 

C X H I O O ~  i- HzO. Ber. C 64.00, El 4.00, Ha0 6.00. 
Gef. )) 63.92, 63.72, )) 4.17, 4.24, x 5.90. 

C16H1005. Ber. C 68.08, H 3.54. 
Gef. )) 67.73, 3.94. 

In Natronlauge lijst sich dieser KGrper in] ersten Augenblick,e 
farblos auf, die Liisung absorbirt aber rascb Sauerstoff und wird 
schwach braunlichroth. Liisungsfarbe in concentrirter Schwefelsaure 
orange. Auf Zusatz von Eisenchlorid zu der alkoholischen Losung 
erhalt man eine griine Farbung, Beim Erhitzen im Capillarriihrchen 
beginnt die Substanz iiber 2500 sich langsam zu schwarzen und zer- 
setzt sich unter Gasentwickelung bei 315". Durch kurzes Kochen 
mit Essigsaureanhydrid und entwassertem Natriumacetat erha1t man 
eine T e t r a a c e t y l v e r b i n d u n g ,  welche aus Eisessig in weissen Na- 
deln vom Schmp. 239-2400 krystallisirt. 

CzaHgs09. Ber. C 64.00, H 4.00. 
Gef. )) 63.61, 63.71, 4.13, 4.18. 

Zum Schluss sei noch erwahnt, dass wir uns wiederholt die Frage 
vorgelegt haben, ob nicht doch Hr. W. H. P e r k i n  Recht hat ,  dam 
im Brasilin der Hemipinsaurerest praformirt vorhanden ist, uud ob 
die Brasilioformel von F e u e r s t e i n  und K o s t a n e c k i  nicht folgender- 
dermaassen zu modificiren sei 1) : 

0 

HO . CH - - - j j o c ~ ~  
Mittels dieser Formel lassen sich die Reactionen des Brasilins 

gleichfalls erklaren, jedoch nicht etwa einfacher als mittels der Formel 
von F e u e r s t e i n  und K o s t a n e c k i .  Unsere weiteren Versuche 
zielen darauf bin, Thatsachen zu finden, um mit aller Sicherheit 
zwischen diesen beiden FormeIn zu entscheiden. 

B e r n )  Universitiitslaboratorium, 

I) Merkwiirdiger Weise ltisst W. H. P e r k i n  in  seinen Arbeiten diem 
Formel vitllig unberiicksichtigt. Sie ist neulich von H e r z i g  bei der Dis- 
cussion iiber die P e rkin'schen Brasilinformeln angefiihrt worden (s. Monats- 
hefte'fiir Chem. 23, 165 [1902]). Wir verzichten, die Einwtinde, die H e r z i g  
gegen diese Formel erhebt, hier ausfiihrlich zu besprechen. 




