
377. J. Herzig  und J. Pol lak:  Ueber Brasilin undHama- 
toxylin. 

(Eingegangen am 30. Mai 1905.) 

Trimethjlbrasilon und Tetrarnetbylharnatoxylon liefern bekannt- 
lich mit Hydroxylaminchlorhydrat Verbindungen *), welche der Zu- 
sarnlnensetzung nach als Oxime angesprochen werden miissen. Im 
Gegensatz hierzu knnnte bisher kein entsprecheades P h e n y l h y d r a z i n -  
d e r i v a  t dieser Korper erhalten werden. Eine Erklarung dieses Wider- 
spruches war aber durch die Beobachtung von G i l b o d y  und P e r k i n * )  
gegeben, dass namlich T r i m  e t h  y 1 1  r a s i  I o n durch Phenylhydrazin re- 
ducirt wird unter Bildung von Desoxytrirnethylbrasilon. gemass der 
Gleichung: 

(CH30)3ClGH903 - 2 0 = ( C H ~ O ) ~ C I ~ H ~ C ) .  
Trotzdeni haben wir Hrn. W. K1 u g e r  veranlasst, zu untcrsuchen, 

ob nicht neben dieaer Snbstanz sich anch ein stickstoffhaltiges Derivat, 
bildet. Dieser Versuch wurde mit der vierfachen Menge Phenylhydra- 
zin in einer Losung ron Eisessig (10-fdch) ausgefiibrt. Ein gliick- 
Iichrr Zufall wollte es, dass gleich die richtige Ternperatur getroffen 
wurde, sodass, trotzdern sich auch hier eine Gasentwickelung einstellte, 
doch ein ganz andrrer Korper entstand, nls der von G i l b o d p  und 
P e r k i n  beschriebene. Bei spateren Versuchen wurde irnrner Bur das 
Desoxytrimethylbrasilon von G i l b o d y  und P e r k i n  erhalten. End- 
lich konnte constatirt werden, dass die Temperatur bei dieser Reac- 
tion eine grosse Rolle spielt. Lasst man die Einwirkung anf dem 
Wasserbade vor sich gehen, so.entwickelt sich fast kein Stickstoff, 
und es bildet sich der Hauptsache nach die unten zu beschreibende 
stickstoff haltige Substanz; wird hingegen sofort auf die Siedetempe- 
ratur des Eisessigs erhitzt, so tritt starke Stickstoffentwickelung ein, 
und es entsteht das P e r k i n ' s c h e  Desoxytrimethylbrasilon. 

Die Reindarstellung der stickstoff haltigen Verbindung geschieht 
durch Umkrystallisiren der sich aus Wasser ausscheideuden Snbstanz 
mittrls Essigester Sie krystallisirt in feinen, gelben Nadelchen, 
welche constatit bei 239-242 0 (uncorr.) schrnelzen. Es konnten 
gegen 40 pCt. des reinen Korpers erhalten werden. Die Analyse der 
bei 100" getrockneten Verbindung ergab folgende Daten: 

0 2515 g Sbst.: 0.6659 g C02, 0.1 IGY g H,O. - 0.3909 g Sbst.: 2325 corn 
N (200, 745 mm). - 0.1896 g Sbst. nach Zcisel:  0.3266 g AgJ. 

C ~ : , € ~ L ~ N ~ O ( O C H & .  Ber. C 7%.46, H 5.32, N ti.76, OCH3 23.14. 
Gef. 72.19, u 5.15, )) 6.82, )) 22.73. 

I )  Diese Berichte 36, 398 und 3714 [1903j. 
a)  Jooro. chcm. Soo. 81, 1040 [1902]. 



2167 

Wie aus den Analysenzahlen ersichtlich ist, diirfte ausser der 
norrnalen Hydrazonbildung wahrscheinlich unter Wasserabspaltung 
Ringschluss eingetreten sein. In  Uebereinstimmung mit dieser An-  
nahme ist die Verbindung aucb nicht acetylirbar. Mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat behandelt , liefert sie einen KBrper, 
welcher durch Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt sich als unver- 
andert erweist. Dafiir spricht auch die Methoxylbestirnmung. 

0.2152 g Sbst. nach Zeisel: 0.3673 g AgJ. 
CraH13N)0 (OCH3)3. Ber. OCH3 22.46. Gef. OCH3 22.52. 

Das, wie oben erwiihiit, erhalteiie D e s o x y t r i m e t h y l b r a s i l o n  
von G i l b o d y  und P e r k i n  haben wir durch Umkiystallisiren a u g  
Benzol rein weiss dargestellt. Dasselbe schmilzt constant, aber sehr 
unscharf bei 165-168O (uncorr.); es beginnt aber schon friiher, sich zu 
verfarben und zu braunen. Die Angabrn von G i l  b o d y  und P e r k i n  
lauten auch dementsprechend irnrner nur beilaulig (friiher ca. 173", 
jetzt nach einer brieflichen Mittheilung etwa 168- 1700). Die Analysen 
der im Vacuum getrockneten Substanz zeigeii eine Uebereinstimmung 
mit der von den oben genannteu Autoren aufgestellten Formel. 

0.2397 g Sbst.: 0.6193 g Cog, 0.1167 g Hs0. - 0.22383 g Sbst. nach 
Zeisel: 0.5181 g A g J .  - Sticltstoffbestimmuog negativ. 

C16HgO(OCH3)3. Ber. C 73.54, H 5.80, octl3 30.00. 
Gef. )) 73.53, 5.64, )) 20.98. 

Die einfachste Erklarung fiir die oben rnitgetheilten Beobachtungen 
ist natiirlich die, dass sich vorerst die stickstofhaltige Verbindung 
C25HaaN204 bildet, und dass diese unter Reduction C t ~ H ~ ~ 0 4 ,  Na und 
CS Hs liefert. Der directe Versuch widerspricht aber dieser Annahme. 
Durch Beliandeln der gelbeu Substanz Cz~H22 N 2 0 1  mit Pheriyl- 
bydrazin uiid Essigsaure k(.nntt! bis jetzt kein D~soxytrirnethylbrasilon 
erbalten werden. Der Kiirper bleibt dabei vielniehr vollkornrnen un- 
verandert. Hierdurch wird die Auffassung nahe gelegt, dabs zwei 
Foriuen des Trimethylbrasilons rxistiren, und dass fur die Reduction 
zu C19 HlsO, vielleicht nur die Enolform geeignet ist, wiihrend die 
Bildung des Phenglhydrazinderivales der Ketoforro zufallt. Ein weite- 
res Srudiurn wird hoffentlich noch Aufklarung bieten. 

Beirn l ' e t r a m e t h y l h i i r n a t o x y l o n  ist bis jetsrt die Darstellung 
eines stickstoff haltigen Derirates nicht gelungen. Schon bei Wasserbad- 
ternperatur - Versuche bei Zimrnertemperatur sollen noch ausgefijhrt 
werden - ist eine deutliche Gasentwickelung wahrnetimbar, und die 
dabei erhaltece Substanz ist analog den1 Desoxytriniethj Ibrasilon von 
G i l b o d y  und P e r k i n  zusarn~nengeset~t. Sie sei vorlaufig D e s o x y -  
t e t r a m  e t hy  I h  a m a  t o x y  l o n  benonnt. Sie krystallisirt aus Renzol 
in kleinen, weissen N a d e h ,  deren Schrnelzpuukt constant, aber un- 
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scharf bei 170- 175 O (uncorr.) liege. Die Analyse wurde mit vacuum- 
trockner Substanz ausgefiihrt. 

Zeiscl: 1.0115 g AgJ.  - Stickstoffbestimmung negativ. 
f ? 0.2134 g Sbst.: 0.6298 g Cog, 0.1252 g HsO. - 0.3676 g Sbst. nach 

ClaHsO[i)CH~)c. Ber. C 70 58, €I 5.SS, OCH3 36.47. 
Gef. )) 70.57, a 5.68, D 3ci.45. 

Das Studiuin der Desoxyderivate gedenken wir, nacbdern Hr. P e r -  
k in sich nicht darnit zu beschaftigen beabsichtigt, weiter fortzusetzeti. 

Hei der Eiuwirkung von concentrirter Schwefelsaure aiif Trime- 
thylbrasilon resp. Tetrnmethylhamatoxylon entstehen in der Warme be- 
kanntlich unter Wasserabspaltung die $-Dehydroderivate; in der Kalte 
konuten wir aber seiner Zeit Producte darstellen, welche der Formel 
nach mit dern Ausgangsniaterial isomer waren. Ein Theil unserer 
Beobachtungen uber diese Substamen ist bereits publicirt worden l). 
Das Studium dteser interessanten Verbindongen wurde seither fortge- 
i;etzt und hauptsiichlicli in die Richtung der Nitroderirate geleitet, da  
Iiier wichtige Zer4etzuti,osmoglichkeiten in Aussicht standen. Bei den 
Nitrirungen haben wir uns mit Erfolg der von P i c t e t l )  angegebenen, 
~ I I S  Salpeterslure und Essigslureanbydrid dargestellten Siiure bedient. 
I!,& dern Rrasilouderivat wurde bis jetzt ein hl o n o n i t r o d e r i v a t  er- 
halten. wiilirend das entsprechende Haniatoxylonderivat sowohl eine 
&f 0 on i t r o - ,  a h  aurh eine D i n i  t r  o- V e r  b i n  d u n g  liefert. Wie vor- 
auszusehen, zeigen d i a e  Stoffe interessante Zersetzungeo mit Alkalien 
und Sluren; sie sind sogar schon gegen die gewohnliche Acetplirung 
nicht mehr resistent und liefern dabei krystallisirte Spaltproducte. 
Das  Studium diesee Abbaues kann erst in einiger Zeit abgeschlossen 
werden und sol1 d a m  publicirt werden. 

Wien .  I. clietn. Unirersitats-Laboratoriui~i. 

378. A lwin  9. Wheeler:  Beetimmung von Methoxylgruppen 
in einigen Lignocellulosen. 

(Aus dem chemischan Laboratorium der Universitfit von Nord-Carolina.] 
(Eingegangen am 1. Mfirz 1905.) 

B e n e d i k t  und B a m b e r g e r 3 )  haben nachgewiesen, dass die 
Methoxylgruppe ein stets vorhandener Bestandtheil der verholzten 
Zelle ist. Als  Durchschnitt der von ihnen mit verschiedenen Holzern 
ausgefuhrten 38 Beetimrnungen ergab sich ein Gehalt von 2.62 pCt., 

1) Diese Berichte 37, 631 [1904]; Monatsh. f. CLem. 25, 880 [I9011 
2, Diem Berichte 36, 2526 [1902]. 
3, Monatsh. ffir C'tiem. 11, 260 [l890]. 




