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274. E. Bol l ina ,  St .  v. Kostanecki  und J. Tambor: Studien 
uber d a s  Brasilin. 

[For t  s e t z n n  g.] 

(Eingegangen am 25. April 1902.) 

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 a s  O x y d a t i o n s -  
p r o  d u c t  d e s B r as i 1 i n  t r i tn e t h y I ii t h e r s. 

Triigt man  das fein pulverisirte Oxydationsproduct des Brasilin- 
trimethylathers in starke Jodwasserstoffsaure (1.96) ein und erwarmt 
das Gemisch vorsichtig, so geht die Substanz bald i n  Liisung, uiid 
nach etwa ‘/a-stiindigem Erhitzen scheidet sich ein krystallinischer 
Niederschlag ab. Das Reactionsgemisch wird alsdann i n  Natrium- 
bisulfitlasung eingetragen und der schwach gelblich gefarbte Nieder- 
schlag aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so schwach 
grau gefarbte Blattchen, die bei 350° schmelzen und deren alkoholische 
Lijsung durch Eisenchlorid zuerst blau, dann griin gefarbt wird. Sie 
sind in  Natronlaugc? leicht loslich, die Liisung ist farblos und fluores- 
cirt blau. Auch die verdiinnte alkoholisehe Liisung der reinen Ver- 
bindung zeigt blauliche Fluorescenz. Die Analyse hat gezeigt, dass 
das  Oxydationsproduct des Brasilintrimethylathers beim Kochen mit 
Jodwasserstoffsaure iiicht nur vollstandig entmethylirt wird, sondern 
dass es reducirt und anhydrisirt wird. 

C I ~ H ~ 0 O ~ .  Ber. C 72.18, B 3.76. 
Gef. D 72.47, >> 4.05. 

Unter Zugrundelegung der Brasilinforrnel von F e u e r s t e i n  und 
KO s t a n  e c  k i  lasst sich dieser Vorgang folgendermaassen erklareo. 

Das  eritmethylirte Oxydationsproduct des Brasilintrimetbylatbers 
(I) wird reducirt und liefert die Verbindung 11, welche ein Molekiil 
Wnsser verliert und den Kiirper C16HlOOj (111) ergiebt. 
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Durch kurzes Kochen mit Essigsaureanhydrid und entwassertem 

Natriumacetat liefert der Kiirper CIS HloOa eine T r i a c e t y l  v e r b i n -  
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di ing ,  welche aus Eisessig in weissen Nadeln vom Schmp. 24.50 
kry stallisirt. 

C?sH1607. Ber. C 67.34, H 4.08. 
Gef. )) 67.35, 67.10, )) 4.33, 4.16. 

E i n w i r k i i u g  v o n  k a l t e r  S a l p e t e r s a a r e  a u f  d a s  O x y d a t i o n s -  
p r o d  u c t d e s Rr a si  l i  n t r i m e t h y I1 th  ere. 

Die Einwirkang von Salpetersaure auf ihr ,Trirnethylbrasilon 0: 

babeti bereits G i l b o d y  und W. H. P e r k i n  untersucht: 
)Salpeters%nre oxydirt Trimethylbrasilon unter Bildong von Nitro-p- 

methoxysalicylsaore, Schmp. 23F, nnd einer Verbindung der wahrseheinliehen 
Forinel CII NsOj (OCHZ)~,  gelbe Nndeln, die eine Acetylverbindung giebt, mit 
Pht2nylhydrazin Lind p-Brompheoylhydrazin reagirt und in verdiinnten Alkalien 

intensiv purpurfarbene Losung giebt. Diese Losung erleidet bei mkssiger 
Erwirmnng Zersetzung, wobei p-Methoxysalicylsgure, Schmp. 1570, und ewei 
neatrale Substanzen entstehen vom Schmp. 1180 nnd 2060, die die Formeln 
C j l  H14Ob uud ($2  H ~ J .  0 6  zu haben scheinen.<c (Chemisches Centralblatt 
1899, I. 750.) 

\Yir haben das fein pulverisirte Oxydationsproduct des Brasilin- 
trimethylathers in kalte Sa1peters;iure (spec. Gewicht 1.3) eiogetragen 
und ii: quantitaticer Ausbeute einen arts Eisessig-Alkoliol in gelben 
Sadeln vom Schmp. 225O krystallisit enden Korper erh:tlten. der  in 
x erdiinnten Alkalien eine intensiv purpurfarbene Losung gab. Diese 
Ltisang erlitt bei ruassiger Erwlirmitng eine Zersetzring, wobei p - 
M P t h o x y s a l i c y  1 R a u r e  und zwei neutrale Sobstanzen (Schmp. 122O 
ti113 % G O )  entstanden. Die von u n s  erhaltene Verbindung envies sich 
j e d c d i  als stickstoff haltig: 

CI ! ,HI~NO~.  Ber. C 56 30, I1 4.69, N 3.45. 
Gef. * 56.28, 56.22, >) 4.81, 3.05, s 3.75, 3.61. 

Bei der Keliandlung ruit kalter Salpetersiiiire w i r d  somit das 
f )  X J  dationsprodnct des Brasiliiitrimethylathers nitrirt und nioimt 
gli~idrzeitig eiii Molrkiil Wasser auf.  Die Aufstellung einer Consti- 
tiitmisfomel fiir d t i ~  entstandene Product miichten wir verschieben. 
b s wir die Untersnehung der beidell ueittr d e n ,  stickstoft'baltigen 
>paltungsproducte abgeschlossen haben. 

Die Biisbeiite an diesen neotralen Korpern ist gering; die p-  
~1etiioxyPalicyIsRIre erhglt man in  eiemlich befriedigender ilusbeute, 
Irritrterhin liegt in dem bescbriebenen Nitrokorper das erste Brasilin- 
de: ivat vor, weiches bei gelinder Zersetzung mit Alkalien brauchbare 
S palt ungsproducte liefert. 

C o n s t i t u t i o n  d e s  B r a s i l e i ' n s  u n d  d e s  Tlamatei 'ns .  
Xnch der A4ufstellung der Formel far das Brasilin haben F e u e i  - 

eti.in und I i o s t a n e c k i  zwei Formeln fur das Brasilei'n vorge- 
srhlsgen, eine chinoi'de tind eine ketonoi'de. Sie gnben aber  schon 
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damals an, dass die chinoi'de Formel die Farbe der Brasilei'nlacke 
>>in einleuchtender Weise erklaren wiirdec, und dass sie sich mit den 
Argumenten, welche H e  r z i  gl) gegen die chinoi'de Natur des Brasi- 
fe'ins angefiihrt hat, ,durchaus nicht durchwegs einverstandenc erklilren 
k8nnen. Nur eine einzige Thatsache stand mit der chinoi'den Formel 
des Brasilei'ns im directen Widerspruch , namlieh die Angabe von 
51 e r z i g , dass der Brasilei'ntrimethylier eine Acetylverbindung 
liefert, die von H e r z i g  untersucht wnrde. Wenn man aber bedenkt, 
dass diese Verbindung durch Acetylirung eines Syrups gewonnen und 
sie selbst gleichfalls nicht krystallisirt erhalten wurde, so kann ihr 
keine entscheidende Bedeutuog zugeschrieben werden , wenn andere 
Thatsachen zu Gunsten der chinoi'den Formel sprechen. Ware die 
ketonoi'de Formel richtig, so diirfte auch der Brasilintrimethylather 
sich zu dem Brasilei'ntrimethylather oxydiren lassen, was jedoch bis- 
her nicht beobachtet worden ist. 

Ertheilt man nun dem Brasileih die chinoi'de Formel (I), so tritt 
auch die in der einschlagigen Literatur so oft betonte Analogie mit 
den Phtaleihen sehr schiin zum Vorschein. Diejenige Atomgruppirung 
(11), welche fiir den Farbstoffcharakter der Phtalei'ne von wesent- 
licher Bedeutung ist, findet sich auch im Brasilei'n. 
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Was die Constitution des Hiimatoxylins anbetrifft, so habm 
F e u e r s t e i n  und K o s t a n e c k i  im Jahre 1899 der Versammlung 
schweizerischer Naturforscher Folgendes mitgetheilt a): 

BWenn die Ansicht richtig ist, dass das Hamatoxylin einen Resorcin- 
und einen Pyrogallol-Rest enthat, so lassen sich fiir dasselbe den obigen Bra- 
silinformeln ganz analoge Formeln aufstellen; nur muss man beriieksichtigen, 
dass im Hiimatoxylin die Lage des Resorcinkernes nicht fixirt ist und dass 
somit zwei FMle zu erwiigen sind: 

Gegen die erste Annahme spricht der Umstand, dass dm Hsmatoxylin 
bei der Oxydation das Oxydationsproduct von Schal l  und Dra l l e  nicht 

1) Monatsh. f ir  Chem. 19, 735 [1898]. 
a) Actes de la SociQtk Helvhtique des sciences naturelles 82, 62; Ar- 

chives des sciences physiques et naturelles 1S99. 
Berichte d. D. ehem. Besellsohaft. Jahrg. XXXV. 10s 
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liefert. Die Verfasser sind aber der Ansicht, dass der Nachweis des Resorcin- 
kernes im Hbmatoxylio nicht iiber alle Zweifel erhaben ist, und dass auch die 
folgende Pormel fiir das Hamatoxylin: 

durchaus nicht ausgeschlossen erscheint.< 
Ein halbes J a h r  spater erbrachten W. H. P e r k i n  und Y a t e s ' )  

den Beweis, dass das Hamatoxylin neben dem Pyrogallolkern nicht 
einen Resorcinkern ( R i c h a r d  M e y e r ,  diese Berichte 12, 1392 [1879]), 
sondern den Brenzcatechinrest enthiilt, Streng genommen, ergeben 
sich dann die beiden folgenden Formeln fiir das Hamatoxylin : 
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von denen die zweite Formel  jedoch zu verwerfen ist, da aus der  
Arbeit von W. H. P e r k i n  und Y a t e s  folgt, dass der Brenzcatechin- 
rest im Hamatoxylin in derselben Weise wie im Brasilin gebunden 
ist. Dem Hamatefn wiirde dernnach die folgende Formel zukonmen: 
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B e r n ,  Universitlitslaboratorium. 
__I- 

I )  Proceedings Chem. Soo. 16, 107; chem. Centralbl. 1900, I, 1294. 




