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79. 3.  H e r z i g  und J. P o l l a k :  Ueber Brasilin und 
Hamatoxylin. 

(Eingegangen am 21. Januar 1903.) 

$ - T r i m e t b  y l b r a s i l o n ,  C19HlsO6, reagirt mit H y d r o x y l a m i n -  
e h l o r b p d r a t  unter Bildung eines schiin krystallisirenden Kijrpers 
voii der Zusammensetzung CIS Hla O6 : N OH, welcher bei 203 -2050 
unter Aufschaumeu schmilzt. Diese Verbindung scheidet sich direct 
aus, wenn man gleiche Mengen des ~-Trimethylbraailoiis und des 
Chlorhydrates in verdiinnter alkoholischer Liisung auf dem Wasser- 
bade erwiirmt. Die Ausbeute ist ziemlich gut. (Aus 5 g Substanz 
3.8 resp. 4.2 g). 

N !YO(), 744 mm). 
h:230i g Sbst.: 0.5381 g COa, 0.1056 g HaO. - 0.2166 g Sbst.: 6.9 C C ~  

C ~ J H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 63.86, H 5.32, N 3.91. 
Gof. >) 63.61, )) 5.05, 3.60. 

Beini Umkrystallisiren aus Eisessig verfarbt sich die Substanz 
ein wenig, doch ist die Zersetzung, wie die Analysen gezeigt haben, 
Beine bedeutende. 

Dieser vorlaufig als / 5 - ' ~ r i m e t h ~ ~ l b r a s i l o n o x i m  zu bezeich- 
riende Iiiirper liefert, mit Essigsaureanhgdrid und Natrinmacetat zehri 
Miniiten gekocbt, eine Substanz, welche, aus Alkohol umkrystallisirt, 
in Form schijner weisser Blattchen erhalten wird vom constanten 
Schmp. 179-182O. Die Analysen zeigen, dass ein M o n o a c e t g l -  
d e r i v a t vorliegt. 

0.2914 g Sbst.: 0.6743 g COa, 0.1300 g HaO. - 0.3744 g Sbst.: 10.5 ccni 
N (14". 761 mm). - 0.2623 g Sbst. nach Zeisel: 0.4636 g AgJ. 

CelHslNOr, Ber. C 63.15, H 5.25, N 3.50, OCH3 23.30. 
Gef. )) 63.10, >) 5.14, )) 3.35, 2 233s .  

Die Bildung dieser Stoffe ist am einfachsten zu erkliiren untrr 
Annahmc einer Carbonylgruppe im 6-Trimethylbrasilon. Doch sind 
wir unb dessen bewusst, dass noch andere Mijglichkeiten fiir die Er- 
kliirung berucksichtigt werden kijnnen. Hoffentlich werden die Re- 
ductionsvereuche, welche im Gange sind, einiges Licht iiber die Con- 
stitution dieses Oxims verbreiten. Uebrigens scheint die Verbindung 
sich auch mit Alkalien und Mineralsiiuren leicht zu zersetzen. 

Wir waren ferner bestrebt, einzelne substituirte Derivate des $- 
Trimethylbrasilons, beziehungsweise des Bras i leh ,  darzustellen und zu 
studiren. Das nach S c h a l l  ') dargestellte M o n o b r o m - t r i m e t h y l -  
brasi l in  vom Schmp. 181-184O ( S c h a l l  ') 180--181°) erwies sich 
gegen Slkalien sehr bestandig und liefert mit Chromsaure oxydirt 

*) 8 c h n l l  und Dralle,  diese Berichte 21, 3014 [18SS]. 
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blon o b r  o m  t r  i m  e t h y l  b r a s i l  o n. Aus Eisessig umkrystallisirt, Nadelu. 
welche bei 225O sich unter Brlunung zersetzen. 

0.2513 g Sbst.: 0.4978 g (202 ,  0.0842 g HaO. - 0.2073 g Sbst. nacli 
Zeisel :  0.3534 g AgJ. 

Cl9H17BrOe. Ber. C 54.16, H 4.03, OCH3 22.09. 
Gef. * 54.01, 3.72, )) 22.55. 

Diese Substanz liefert nach dern Verfahren yon W. H. P e r k i n  ein 
Nitroproduct, dessen Studium noch nicht beendet ist. Mit Essigsaure- 
anhpdrid und Natriumacetat behandelt, giebt die Verbindung das  
Mono b r o  m- a c e tyl- t r i m e  t h y l -  d e h y d r o b r as i l i n .  Nadeln aus Eis- 
e+sig rom Schmp. 271-274O. 

h g  BI . 
0.2082 g Sbst.: 0.4316 g COz, 0.0695 HaO. - 0.2436 g Sbst.: 0.1054 g 

C ? I H ~ ~ B ~ O ~ .  Ber. C j6.62, H 3.52, Br 17.97. 
Gef. * 56.53, )) 3.i0, * 15.41. 

Das TOR B u ch k a und Er c k ') dargestellte Monobrombrasiliri 
konnten wir nach L i e b e r m a n n  und B u r g 2 )  mit Jodlosung in ein 
Brasileinderivat umwandeln. 

Bei einer kleinen Modification der Nitrirungsmethode voii W. H. 
P e r k i n  erhalt man beim Tetramethylhamatoxylon ein D i n i t r o d  e r i v a  t 
st att des bereits vom citirten Autor beschriebenen Mononitrokorpers. 
10 g werden mit 50 ccm Eisessig nnd 25 ccm concentrirter Salpeter- 
siiure (1.41) auf dem Wasserbade erwarmt, bis sich die Substanz lost und 
die Lijsung heller wird, worauf sich die Verbindung beim Eingiessen 
in Wasser krystallinisch ausscheidet. Aus 
Eisessig umkrystallisirt, gelbliche Nadeln vom Schmp. 187-192" unter 
Gasentwickelung und Braunung. 

0.1703 g Sbst.: 03111 g CO1, 0.0617 g HaO. - 0.2504 g Sbst.: 12.2 ccm 
5 (13.0, 763 mm). - 0.1543 g Sbst. nach Zeisel:  0.2991 g AgJ. 

(Ausbeute 5 g aus 10 g). 

C ~ ~ H P O N ~ O , ~ .  Ber. C 50.00, H 4.16, N 6.83, oc83 25.83. 
Gef. )) 49.76, )) 4.02, n 5.S6, n 25.64. 

Aus Alkohol scheint die Substanz mit einem Molekiil Alkohol 
zii krystallisiren, wie namentlich die Methoxylbestimmung gezeigt hat. 

0.2562 g Sbst.: 12 ccm N (180, 737 mm). - 0.2107 g Sbst. nach Ze i se l :  

C20Ha&012.CaHs.0H. 

In welcher Form der Alkohol gebunden ist, muss vorliiufig dahin- 
gestellt bleiben. 

Das Studium dieser Verbindung, sowie deren Zersetzung hat Hr. 
Yo II k ubernommen, welcher seiner Zeit daruber berichten w i d  

4,4685 g Ag J. 
Ber. N 5.32, OCzHs 8.55, OCH3 23.57. 
Gef. )) 5.35, * 8.52, )) 23.48. 

I) Diese Berichte 18, 1140 [1885]. 
2, Diese Berichte 9, 1886 [18i6!. 
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Wir wollen aber schon heute erwahnen, dass die Substanz mit ver- 
diinnten Alkalien ganz ahnlich zu reagiren scheint, wie die T-OIY 

W. H. P e r k i n  zuerst dargestellten Nitroverbindungen des Trimethyl- 
brasilons beziehungsweise Tetramethglhamatoxylons. 

Beim 6-Trimethylbrasilon entsteht auch nach dem modificirten 
Verfdiren das alte, bereits bekannte Mononitroproduct von P e r k  in. 

Rei allen bisher fur das Brasilin aufgestellten Formeln bildet die 
Frage nach der 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  eine grosse Schwierig- 
keit. R o s t a n e c k i ,  sowie W. H. Pe rk in  haben eine chinoi'de Structur 
angenommen, aber es lassen sich wichtige Momente dagegen anfiihren. 
Eine Moglichkeit ist bieher merkwiirdiger Weise nie beriicksichtigt 
worden, obwohl sie uns sehr beriicksichtigenswerth erscheint. DRS 
Br as i le i 'n  konnte die doppelte Forrnel (ClsHla ( . ) 5 ) 2  besitzen und 
damit ware eine Erklarung der Nichtreducirbarkeit zu Brasilin ge- 
geben und eine Analogie zum Indigotiu gescbaffen, welche a priori 
sehr plausibel ist. Bisher konnte das Brasileih nicht umkrystallisirt 
werden und war daher nie ganz rein. So enthielt das nach L i e b e r -  
m a n n  und B u r g  dargestellte irnmer etwas Jod. Wir  haben nun dir 
Reindarstelluug des Rrasileins in  Aiigriff genommen und gedenken, 
mit dem gereinigten Praparat Versuche zur Bestimmung der Molekular- 
grosse desselben anzustellen. 

W i  e n ,  I. chernisches Univwsitiits Laboratorium. 

80. A r i s t i d e s  K a n i t z :  Bei t rage  z u r  Titration v o n  hoch- 
molekularen Fettsauren. 

(Eingegangen am 43. Januar 1903.) 

Neuerdings sind iiber die Titrirbarkeit der in Wasser unlosliclieir 
Fet,tsauren verschiedene Meinungen laut geworden l). Da ich Z U P  

gleichen Zeit fiir andere Untersuchungen die erreichbare Pracisitlt 
bei der Titration von hochmolekularen Fettsauren festzustellen ge- 
nothigt war ,  habe ich eine betriichtliche Anzahl daraufbeziigliche 
Versuche angestellt und Resultate erhalten, wovon mir Einiges mit-  
thrilungswerth erscheint. 

Die Versuche wurden mit ganz reinen K a h l b a u m ' s c h e n  Prapa- 
raten yon Palmitin-, Stearin-, und Oleih-Saurr angestellt. Urn den 
Versuchsfehler m6gliclrst klein zu machen, sind davon Mengen abge- 
wogen worden, die zur Nentralisation etwa 30 ccm n/lo-Natronlauge 

I) Disse Rerichte 35, 2574 und 3905 [1902J. 


