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97. J. I lerz ig  und J. Pol lak:  Brasilin und HPmatoxylin. 
(Eiogegangen am S. Pebruar 1904.) 

Xiit Riicksiclit auf die Erklaruog, welche H o s t a n e c k i  und 
L l o y d ' )  von der Bildung der von uns mit Schwefelsiiure und Alkohol 
dargestellien p'-Trimethyldehydroderivate des Brasilins gegeben haben, 
war es sehr nabeliegend, zn untersuchen, wie die Reaction verlaufen 
wiirde, weno uur concentrirte Schwefelsaure allein zur  Einwirkung 
kame, und wenn ausserdem jede Erwarmnng cermieden wiirde. Ver- 
sache, die Hr. G a l i t z e n s t e i n  angestellt hat, haben gezeigt, dass 
dabei liein Triniethyldehpdrobrasilin. entsteht , sondern eine Verbin- 
dung, welche dieselbe Zusammensetzung besitzt wie dns Trimethyl- 
br,isiloa selbst. 

T r i m e t l i y l b r a s i l o r i  wird in der Kalte in couceutrirter Schwefel- 
s lure  gelijst, die Liisung iiber Glsswolle Bltrirt und auf  Eis gegossen, 
wobri sich ein krystallinischer Kiirper ausscheidet. Die ganze Ope- 
ration darf nicht l lnger  a h  zehn Minuten dauern, weil sonst die Ril- 
dung einer Dehydroverbinduug constatirt werden kann. 

Die obeu erwahnte Ausscheidung Iasst sich aus Alkohol umkry- 
stallisken und liefert eine krystallinische, weisse Substanz, welche con- 
stant bei 170- 1 7 3 O  ohne jedes Aufschaumen schmilzt. Dieselbe kann 
i c i  der Capillare langdarn bis 2200 erhitzt werden, ohne dass Gasent- 
wickelring oder nur Verfarbung beobacbtet werden kann. Die Ana- 
lysen der bei 100" getrockneten Substanz ergaben folgendes Result a t :  

A g J  nach Zeisel. 
0.2024 g Sbst.: 0.4934 g C o p ,  0.09~18 g HSO. - 0.2712 g Sbst.: 0.5617 g 

C!6Hs03(OCH&. Ber. C C6.66, H 5.26, CH30 27.19. 
Gef. H G6.48, n 5.47, w 27.69. 

Diese Verbindung bleibt bei kurzer Einwirkung ( I  5 Minuten) von 
Eseigshureanhydrid urid Natriumacetat rollkommen intact, wie der 
Schmelzpunkt (170-174") ond fdgende Analyse zeigen : 

0.1564 g Sbst.: 0.1562 g Con, 0.09: 0 g HsO. 
C,eHyO3(OCH&. Ber. C 6tX6, H 5.26. 

Gef. 66.71, )) 5.53. 
Bei 4-5-stfindigem Kochen rnit diesen Agentien wird der Riirper 

rerandert, liefert dabei aber nicht wie das Trimethplbrasilon a-, sondern 
$ - A c e  1 y 1 t r i m  e t b y 1 d e h  y d ro b r a s i l  i u. Weisse , laoge Nadeln aus 
Alkohol, Schmp. 183 - 1850. Mischschmelzpunkt mit $-Verbindung 
182- lt14O, mit tr-Verbindung 150-162O. 

0.1678 g Sbst.: 0.3290 g AgJ uach Zeisel. 
C16 €360 (OCH3)3 (0 . CtH30). Ber. OCH3 25.41. Gef. OCH3 25.56. 

I )  Diem Berichte 36, 2193 [1903j. 
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Auch mit Alkohol und Schwefelsiiure lasst sich die neue Substanz i n  
$-  T r i m e  t h y I d  e h  y d r  o b r  as i  I i n  umwandeln, welches, atis Alkohol 
umkrystallisirt, bei 215-2200 schmilzt. Dieses giebt dann schon bei 
sehr kurzern Acetyliren @ - Acetyltrirnethyldehydrobrasilin. Nadeln 
rom Schrnp. 183-185O. Mischschmelzpunkt mit 19 182-181°, mit (L 

Mit Jodwasserstoff (1.7) entmethylirt, liefert die Verbindung einen 
krptallinischen Kiirper, welcher ausfiihrlich untersiicht werden soll. 

Lasst man die Lijsung des Trimetliylbrssilons in conceutrirter 
Schwefelsaure einige Zeit (40 Minuten) stehen, so geht die Reactian 
bis zur Bildung der $ Debydroderivate. Wenn man dann das Reac- 
tionsproduct kurze Zeit acetylirt, so bekommt man beim Urnkrystal- 
lisiren aus Alkohol a ls  erste Ausscheidiing $-Acetyltrimetbyldehydro- 
brasilin, und zwar mehr a1s 50 pCt. Immerhin Iaisst sich aber a u s  
der Lauge das oben beschriebeue Isomere des Trimethylbrasilons noch 
immer in einer zur Charakterisirung desselben geniigenden Menge 
darstellec. 

Das Resultat dieser Versuche widerspricht vorllufig nicht der  
Auffassung ron  K o s t a n e c k i  und L l o y d ,  iudem die neue Verbindung 
bereits ein Brasanderivat sein konnte (I oder 11): 

150- 1 GO". 

0 C(0H) 
/\/\C,&\/l 

/-,c\/ .-. /-C\ /-..,,- 

0 CH 

1. ['r'Y'[] 11. I I 1 I 1 .  
' C H . O H  H CH. OH HO 

Ein endgiiltiges Crtheil wolleii wir derzeit noch nicht fallen, und 
in Folge dessen ist aucb die Benennung der Substanz vorllufig 
untetblieben. Versuche in Bezug auf die Oxydation, Nitrirung, Zink- 
staubdestillation und Bildsng von Oxirnen sind irn Gnnge; wir miichten 
das Resultat derselben bei -der Discussion dieser Frage noch rer- 
werthen. 

Die Untersuchuug des T e t r a m e t h y l h a n ~ a t o x y l o n s  in dieser 
Richtung hat Hr. R. F i s c h e r  unternommen und gefunden, dass die Re- 
action vollkommeu analog rerlauft. Auch bier bildet sich eine isomere 
Verbindung, welche, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 165-1670 ohne 
jedes Aufschaumen schmilzt. Zur Analyse wurde die Substanz bei 
100" getrocknet. 

AgJ  nach Zeisel .  
0.2514 g Sbst.: 0.5910 g COa, 0.1206 g HsO. - 0.1790 g Sbst.: 0.4560 g 

C I ~ H B O ~ ( O C H ~ ) ~ .  Ber. C 64.50, H 5.37, OCH3 33.33. 
Gef. )) 64.11, )) 5.33. Y, 33.69. 

Diese Substanz lasst sich mit Natriumacetat und Anhydrid bei 
langerem Kochen i n  das p -  A c e t y 1- t e t r a m e  t h y I -  d e h y d r o h a m a t -  
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o x  yli  n uinwandeln. D e r  Schmelzpunkt lag bei 193-196'q. Misch- 
schmelzpunkt mit a 165--171@, mit $ 192-194O. 

0.2337 g Sbst., bei lo@ getrocknet, nach Zeisel: 0.5520 g ARJ. 
C16&O(OC83)~(0. CaH30). Ber. OCH3 31.31. Gef. OCHz 31.13. 
Beini kurzen Behandeln mit den obigen Agentien hleibt die Vpr- 

bindung unverandert. 
Das  oben in Rezug auf die lLngere Einwirkung ron kalter con- 

centrirter Schwefelsaure auf das  Triniethylbrasilon und auf die Ent- 
methylirung des neuen Isomeren Milgetheilte gilt mutatis mutandis 
auch fur das Tetramethylhamntoxyion,. 

Das Studium beider Korper wird fortgesetzt. 

W i e n ,  1. chem. Universitats-Laboratorium. 

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

[Am den1 Chcmischen Institut dw Universitst GBttingen.1 
(Eingegangen am S. I'ebruar 1904.) 

In der Gruppe der Farbstoffe, welche auf den Typus  dee zwei- 
fach oder dreifach amidirten Diphenyl- oder Triphenyl- Methans be- 
zogen werden kiinnen (Auramin-, Malachitgriin- und Rosanilin-Reihe) 
ist bekanntlich bis auf den heutigen T a g  eiue Frage von principieller 
Wichtigkeit nicbt mit voller Sicherheit entschieden worden: die Frage, 
welche Rolle die in den aromatischen Kernen befindlichen Amido- 
resp. alkylirten Amido-Gruppen bei der Sal~bi ldung,  d. h. bei der 
Entstehung der eigentlicben FarbstoKe aus den ihnen zn Grunde lie- 
genden Basen, spielen. Wahrend die Constitution dieser Letzteren als 
festatehend betrachtet werden kann und die allgerneinen Formeln 

(RaN.CtjH4)2C:N.R, ( R Z N . C ~ H ~ ) ~ C ( O H ) . C ~ H ~ ,  
(Rz N .  C g  H4)sC. OH ') 

der den drei Farbstoffreihen zu Grunde liegenden Farbbasen kaum 
noch in Zweifel gezogen werden, ist man noch nicht ganz irn Klaren 
uber die Frage,  ob bei der Einwirkuiig von Siuren (z. B. HCI) nur 
die an dem Methankohlenstoff befindlichen Gruppen N .R und . OH) 
angegrigen werden : 

(Rz N. Cs H& C: W .  R, H C1, (Ra N .  CsH4)a C (CI). Cs Ha. 
(Rz N . Cs H4)3 C . C1, 

'1 R = Wasserstoff oder Alkyl. 


