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97. J. Herzig und J. Pollak: Brasilin und Hématoxylin.
(Eingegangen am &, Februar 1904.)

Mit Riicksicht auf die Erkliruog, welche Kostanecki und
Lloyd!) von der Bildung der von uns mit Schwefelsdure und Alkohol
dargestellien g-Trimethyldehydroderivate des Brasilins gegeben haben,
war es sehr naheliegend, zu untersuchen, wie die Reaction verlaufen
wiirde, wenn nur councentrirte Schwefelsiure allein zur Einwirkung
kime, und wenn ausserdem jede Erwirmung vermieden wiirde, Ver-
sache, die Hr. Galitzenstein angestellt hat, haben gezeigt, dass
dabei kein Trimethyldehydrobrasilin entsteht, sondern eine Verbin-
dung, welche dieselbe Zusammensetzung besitzt wie das Trimethyl-
brasilon selbst.

Trimethylbrasilon wird in der Kilte in concentrirter Schwefel-
siure gelost, die Losung iiber Glaswolle filtrirt und auf Eis gegossen,
wobel sich ein krystallinischer Korper ausscheidet, Die ganze Ope-
ration darf nicht linger als zehn Minuten dauern, weil sonst die Bil-
dang einer Dehydroverlindung constatirt werden kann.

Die oben erwihnte Ausscheidung lisst sich aus Alkohol umkry-
stallisiren und liefert eine krystallinische, weisse Substanz, welcbe con-
stant bei 170—173° ohne jedes Aufschiumen schmilzt. Dieselbe kann
in der Capillare langsam bis 2200 erhitzt werden, ohne dass Gasent-
wickelang oder nur Verfirbung beobachtet werden kann. Die Ana-
lysen der bei 100° getrockneten Substanz ergaben folgendes Resultat:

0.2024 g Sbst.: 0.4934 g COq, 0.0998 g Hy0. — 0.2712 g Sbst.: 0.5697 g
AgJ nach Zeisel.

C:sHy03(0OCHs)s. Ber. C (6.66, H 5.26, CH;0 27.19.
Gef, » 66.48, » 547, » 27.69.

Diese Verbindung bleibt bei kurzer Einwirkung (15 Minuten) von
Essigsiureanbydrid und Natriumacetat vollkommen intact, wie der
Schmelzpunkt (170 —174") und folgende Analyse zeigen:

0.1864 g Sbst.: 0.4562 g COs, 0.09:0 g Hs0.

Cig Hs O3 (OCH3)3. Ber. C 66.60, H 5.96.
Gef. » 66.74, » 5.53.

Bei 4—5-stiindigem Kochen mit diesen Agentien wird der Korper
veriindert, liefert dabei aber nicht wie das Trimethylbrasilon a-, sondern
p-Acetyltrimethyldehydrobrasilin, Weisse, lange Nadeln aus
Alkohol, Schmp. 183 — 185%  Mischschmelzpunkt mit §-Verbindung
182— 1549, mit «-Verbindung 150—162°.

0.1678 g Shst.: 0.3290 g AgJd nach Zeisel.

Cis HsO(OCHa)s (O.CgHaO). Ber. OCH;z 25.41. Gef. OCHa 25.86.

1y Diese Berichte 36, 2193 [1903]
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Auch mit Alkohol und Schwefelsiure lisst sich die neue Substanz in
g-Trimethyldehydrobrasilin umwandeln, welches, aus Alkohol
umkrystallisirt, bei 215—220° schmilzt. Dieses giebt dann schon bei
sehr kurzem Acetyliren §- Acetyltrimethyldehydrobrasilin.  Nadeln
vom Schmp. 183—185°% Mischschmelzpunkt mit g 182—184°, mit «
150—1G60".

Mit Jodwasserstoff (1.7) entmethylirt, liefert die Verbindung einen
krystallinischen Korper, welcher ausfiibrlich untersucht werden soll.

Lisst man die Losung des Trimetbylbrasilons in concentrirter
Schwefelsiure einige Zeit (40 Minuten) stehen, so geht die Reaction
bis zur Bildung der §-Dehydroderivate. Wenn man dann das Reac-
tionsproduct kurze Zeit acetylirt, so bekommt man beim Umkrystal-
lisiren aus Alkohol als erste Ausscheidung p-Acetyltrimetbyldehydro-
-brasilin, und zwar mebr als 50 pCt. Immerhin ldsst sich aber aus
der Lauge das oben beschriebene 1somere des Trimethylbrasilons noch
immer in einer zur Charakterisirung desselben geniigenden Menge
darstellen.

Das Resultat dieser Versuche widerspricht vorldufig nicht der
Auffassung von Kostanecki und Lloyd, indem die neue Verbindung
bereits ein Brasanderivat sein konnte (I oder II):

o O c(oH)
L[ L Jon LT
— C\/ R . S o
HO CH.OH H CH.OH

Ein endgiiltiges Urtheil wollen wir derzeit noch nicht fillen, und
in Folge dessen ist auch die Benennung der Substanz vorliufig
unterblieben. Versuche in Bezug auf die Oxydation, Nitrirung, Zink-
staubdestillation und Bildung von Oximen sind im Gange; wir méchten
das Resultat derselben bei 'der Discussion dieser Frage noch ver-
werthen.

Die Untersuchung des Tetramethylhimatoxylons in dieser
Richtung hat Hr. R. Fischer unternommen und gefunden, dass die Re-
action vollkommen analog verlduft. Auch bier bildet sich eine isomere
Verbindung, welche, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 165—167° ohne
jedes Aufschiumen schmilzt. Zur Analyse wurde die Substanz bei
100" getrocknet.

0.2514 g Sbst.: 0.5910 g CO,, 0.1206 g HaO. — 0.1790 g Sbst.: 0.4560 g
AgJ nach Zeisel.

CisHg 03 (OCH3)s. Ber. C 64.50, H 5.37, OCH; 33.33.
Gef, » 64.11, » 533, » 33.69.

Diese Substanz ldsst sich mit Natriumacetat und Anhydrid bed

lingerem Kochen in das f-Acetyl-tetramethyl-dehydrohimat-
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oxylin umwandeln. Der Schmelzpunkt lag bei 193—196°. Misch-
schmelzpunkt mit & 165—171°, mit g 192—~194°

0.2337 g Shst., bei 100° getrocknet, nach Zeisel: 0.5520 g Agd.

CicHs 0 (OCHj); (0. C3H30). Ber. OCH; 31.31. Gef. OCH; 31.13.

Beim kurzen Behandeln mit den obigen Agentien bleibt die Ver-
bindung unveriindert.

Das oben in Bezug auf die lingere Einwirkung von kalter con-
centrirter Schwefelsiure auf das Trimethylbrasilon und aof die Ent-
methylirung des neuen Isomeren Mitgetheilte gilt mutatis mutandis
auch fiir das Tetramethylbdmatoxylon.

Das Studium beider Korper wird fortgesetzt.

Wien, I. chem. Universitits-Laboratorium.

98. J. v. Braun: Zur Kenntniss der basischen Diphenyl- und
Tripheuyl-methan-Farbstoffe.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 8. Februar 1904.)

In der Gruppe der Farbstoffe, welche auf den Typus dee zwei-
fach oder dreifach amidirten Diphenyl- oder Triphenyl-Methans be-
zogen werden kinnen (Auramin-, Malachitgriin- und Rosanilin-Reihe)
ist bekanntlich bis auf den heutigen Tag eive Frage von principieller
Wichtigkeit nicht mit voller Sicherheit entschieden worden: die Frage,
welche Rolle die in den aromatischen Kernen befindlichen Amido-
resp. alkylirten Amido-Gruppen bei der Salzbildung, d. h. bei der
Entstehung der eigentlichen Farbstoffe aus den ihnen zu Grunde lie-
genden Basen, spielen. Wihrend die Constitution dieser Letzteren als
feststehend betrachtet werden kann und die allgemeinen Formeln

(RyN.C¢Hy), C:N.R, (ReN.CgH,): C(OH).CeHs,
(ReN.CsH,);C.OHY)
der den drei Farbstoffreihen zu Grunde liegenden Farbbasen kaum
noch in Zweifel gezogen werden, ist man noch nicht ganz im Klaren
iiber die Frage, ob bei der Einwirkung von Siuren (z. B. HCI) nur
die an dem Methankohlenstoff befindlichen Gruppen (:N.R und .OH)
angegriffen werden:
(RQN-C(; HA)BC:N.R, HCl, (Rg N. CGH4)2C(C])- CsH_-,,
(ReN.CgH,);C.Cl,

1) R = Wasserstoff oder Alkyl.



