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und Ligroin; Magnrsiamischung gibt i n  animoniakalischer Liisung 
keine Fiillung. 

0.1347 g Sbst.: 025S g,COr,  0.0379 g HsO. - 0.1071 g Sbst.: 0 ccni N. 
C1,HlsO,As. Ber. C 52.17, H 4.66, N 0. 

Gef. D 51.67, D 4.77, D 0. 

402. St. v. Kostanecki und V. Lampe: Brasan auB 
Naphthalln. 

(Eingegangen am 24. Juni 1908.) 

Vor fiinf Jahren haben K o s t a n e c k i  und L l o y d ' )  ein Umwand- 
lungsprodukt der Muttersubstmz des Brasilins, das sogenannte B r a -  
s a n ,  beschrieben, dem sie auf Grund der Brasilinforrnel von F e u  e r  - 
s t e in  und K o s t a n e c k i  die Formel des B&Phenylen-naphthylen-oxyds 
(1) zuerteilt haben : 

0 
/\ N-. /\/\ 

\I-\ \I 
' . I  I I J  1 .  

Gegen die Richtigkeit dieser Auffassung sind divkutierbare 2, Ein- 
wBnde nicht erhohen worden, sie wurde vielmehr durch die Feststel- 
lung folgender Tatsachen bestatigt : 

1. Diejenigen Urnwandlungsprodukte, welche in der Brasilinreihe 
B r a s  a n  ergeben , liefern in der Hamatoxylinreihe N a p h t h a1 i n 9 
(Nacbweis des Napbtbalinkerns im Brasan). 

2. Das aus dem Brasilin erhaltene 3d.7'- Trimethoxylmisan (11) 
zeigt ein jihnliches Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsaure wie 
gein Analogon, das 5-Methoxy-2-Methylcumaron ') (111) (Hinweis auf 
den Cumaronkern im Brasan): 

1) Diese Berichte 36, 2193 [1903j. 
a) Eine Besprechung der Bemerkungen Herz igs  (Monatah. fur Chem. Y5, 

875 [1904]) iiber die Arbeiten von Kostanecki nnd Lloyd halten wir nach 
wie vor f ir  zwecklos. 

3) Kostanecki und Rost, diese Berichte 36, 2202 [1903]. 
4) Kostanecki und Lampe, diese Berichte 41, 1333 [1908]. 
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3. Das aus ‘dem (1’ oder 4‘)-0xy-3.6’.7’-Trimethoxybrasan (1V) 
erhaltene 3.6’.7’-Trimethoxybrasanchinon I) (V) reagiert nicht mit o-To- 
luylendiamin und verhalt sich wie ein 11-Chinon (Nachweis, daB das 
Brasan ein /3/3-Naphthalinderivat ist): 

0 
In der heutigen Mitteilung erbringen wir auf synthetischeni Wege 

den Beweis unserer Brasanformel, der sich bier ohne alle Schwierig- 
keiten fuhren lie& Es hat niirnlich L i e b e r m a n n 3  schon 4 Jahre 
vor dern Erscheinen der Arbeiten von K o s t s n e c k i  und L loyd  durch 
Einwirkung von 2.3-Dichlor-a-Naphthochinon auf Resorcin bei Gegen- 
wart von Natriumiithylat das *An h y d r o -  a-N a p h t h o c h i  no  n r e so  r- 
c ine  (VQ3) erhalten, welches a ls  das 3- O x y - B r a s a n c h i n o n  aufge- 
fa& werden kann: 

H U y j , O f l  C L ~ j / ~  0 

\/ CI’>.’L’ 
0 

0 
Nach unseren Erfahrungen konnte- es keinem Zweifel unterliegen, 

daB sich diese Verbindung in ganz derselben Weise wie unsere 

1) Kostanecki und Lloyd, diese Berichte 3 C ,  2200 [1903]. 

3) D d  dem Anhydro-cNaphthocbinonreaorcin die Formel VI und nicht 
die theoretisch noch m6gliche Pormel \;I1 zukommt , ist sehr wahrscheinlich, 
jedoch nicht streng bewiesen: 

Diese Berichte 33, 924 [1899]. 

HO 0 
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Brasanchinondenrate zum Brasan abbauen lassen wiirde, was der Ver- 
such denn auch ergab. 

Zur weiteren Charakteristik des 3-Oxybrasanchinons sei zuniichst 
erwiihnt, (la13 es sich wie die Oxyanthrachinone sublimieren laat. Man 
erhiilt so zu Flocken vereinigte, orangegelbe, breite Nadeln, welche 
bei 320° schmelzen und sich in konzentrierter Schwefelsaure mit blau- 
lich-griiner Farhe liisen. Uurch Methylieren rnit Dimethylsulfat und 
Alkali l5Bt es sich leicht in das 

0 
iiberfuhren, welches nach dem UmkrystaUisieren aus Pyridin und Aus- 
waschen rnit warmem Alkohol in prachtvollen, goldgliinzenden Bliitt- 
chen vom Schmp. 290° erhalten wird. Es ist ganz ebcnso wie das 
3.6’.7’-Trimethoxybrasanchinon bei vorsichtigem Erbitzen unzersetzt 
destillierbar und verhalt sich gegen konzentrierte Schwefelsaure wie die 
nicht methylierte Verbindung. 

ClrHloOl. Ber. C 73.38, H 3.60. 
Gef. D 73.12, D 4.02. 

0 
HO\,\,\/\/\ 

\ \n/ I JA I i s  

3-Oxy-b rasan ,  

Wie friiher festgestellt, liefert das 3.6’.7’-Trimethoxy-brasanchinon 
beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure das 3.6’.7’-Trioxybrasan. 111 

ganz derselben Weise laBt sich auch das 3-Methoxp-brasanchinon i n  
das 3-Oxybrasan iiberfiihren. Der durch Eintragen des Reaktions- 
gemisches in Natriumbisulfitlosung erhaltene Niederschlag wurde mit 
warmer, verdiinriter Natronlauge aufgenommen, nach dem Filtrieren 
mit Salzsaure ausgefallt und mehrmals aus verdiinntem Alkohol um- 
lirptallisiert. Wir erhielten so fast weiBe, kleine, dicke, zusammen- 
gruppierte Krystallchen vom Schmp. 255O, deren alkoholische Losung 
durch Eisenchlorid griin gefarbt wird. Sie sind in Natronlauge ziem- 
lich schwer loslich, die Losung ist farblos und fluoresciert blau. Auch 
die verdiinnte, alkoholische Losung der reinen Verbindung zeigt bllu- 
liche Flnorescenz ’). 

1) Bollina, Kostanccki und Tambor (diese Berichte 36, 1675 [1902]) 
haben das 3.6’.7’-Trioxybrasan folgendermaoen beschrieben: wchwach grau 
gefrirbte Blittchen, die bei 3500 schmelzen und deren alkoholische Liisung 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XSXBI. 1.53 
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C16HIoOg. Ber. C 82.05, H 
Get. B S1.91, B 

Durch kurzes Kochen des 3-Oxybrasans 
und entwissertem Natrimnacetat entsteht das 

4.27. 
4.67. 
mit Essigsiiureanhydrid 

3 -tLce t o s y - b r a  s a n  , (316 HS 0 (0. CO . CHI), 
welches aus ziemlich vie1 Alkohol in weiBen Sadeln rom Schmp. 
196 - 197 O krystallisiert. Seine alkoholische Liisung fluoresciert 
schwach hlanlich. 

ClsH~03. Ber. C 78.16, H 4.35. 
Gef. n 78.47, n 4.55. 

Durch energisches Behandeln ') mit Dimethylsulfat und -4lkali 
1E13t sich das Oxybrasan glatt methylieren. Das entstandene 3-Meth- 
oxybrasm krystallisiert aus riel Alkohol in weiBen , langgestreckten 
Blattchen, welche bei 205-206 O schmelzen. Ihre Losung in reiner, 
konzentrierter Schwefelsaure ist zunachst rosenrot gefarbt und fluo- 
resciert griinlich. Nach kurzem Stehen wird sie fuchsinrot und auf 
Zusatz von einer Spur Eisenchlorid rotviolett. 

C l ~ H l ~ 0 2 .  Ber. C 82.26, H 4.S4. 
Gef. n 83.13, n 5.03. 

B#-Phenylen-naphthylen-osyc l  ( B r a s a n )  (Formel I). 
Destilliert man das 3 - Oxybrasanchinon oder besser das 3- Osy- 

brasan iiber Zinkstaub, so entsteht das /3/3-Phenylennaphthplenoxyd, 
welches aus Alkohol in schiinen Blattern krystallisiert, bei 202 O 

schmilzt und mit dem aus dem Brasilin erhaltenen Brasan identisch 
ist. Das Gemisch beider Praparate schmolz scharf bei 202O. 

C16H100. Ber. C 88.07, H 4.5% 
Gef. n 87.92, n 5.00. 

Diese Tatsache zeigt, daW K o s t a n e c k i  und  L l o y d  diejenigeii 
Umwandlungsprodukte des Brasilins und des Hiimatosylins, welche 
sie als Brasanderirate beschrieben haben, r i ch  t i g  formuliert haben, 

zuerst blau, d a m  griin gefsrbt aird. 
die LBsung ist farblos und fluoresciert blau. 
lische L6sung der reinen Verbindung zeigt blauliche Fluorcscenz. 

Sie sind in Natronlauge leicht liislich, 
Auch die verdiinnte, alkoho- 

l) Vergl. Kostanecki und L a m p e ,  diese Bericlite 41, 1331 [19081. 
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~ n ( 1  daB die Brasilinformel von F e u e r s t e i n  untl K o s t a n e c k i  sie 
bei der komplizierten Ableitung der Konstitution der Brasanderivate 
n i c h t  im Stiche gelassen hat. 

B e r n ,  Universitatslnboratorium. 

403. E. Winsheimer: tfber die Identiat von Methyeticol und 
Piper onylen-aceton. 

[Mitteilung aus der Chemischen Fabrik J. D. Riedel ,  A.-G., in Berlin.) 
(Eingegangen am 29. Juni 1905.) 

Vor 20 Jahren berichtete P o m e r a n z  ') iiber das Methys t ic in ,  
einen krystallisierten, stickstofffreien Korper , den bereits friihere 
dutorenz) aus der Kawa, der Wurzel von P i p e r  methys t icu in ,  
einer auf den Siidsee-Inseln heimischen Piperaeee, gewonnen hatten. 
Er stellte fur diese Verbindung die Zusarnmensetzung G5Hu O5 und 
die Gegenwnrt einer Methoxylgruppe fest. Jfittels Kalilbuge verseifte 
er die neutrale Verbindung ziir Methysticiosiiure, C I ~  HU 0 5 ,  als derra 
Methylester er das Methysticin erkannte. Beim Erhitzen der Methy- 
zticinsaure uber ihren Schmelzpunkt, wie auch clurch Einwirkung Y O U  

JIineralsauren auf diese Saure oder auf das Methysticin selbst erhielt 
er unter Abspaltung von Kohlendiosyd das Methys t ico l ,  C l3HlaO~,  
tlas ziir Bildung eines Phenylhydrazons befiihigt war. Die Oxydation 
der Methysticinsaure mit Kalinmpermanganat lieferte ihm neben etwas 
Piperonal hauptsachlich Piperonylsaure. P o  m e r n n z  wies auf die 
Ahnlichkeit hin, die dieses chemische Verhalten der Methystieinsiiure 
uud ihres Esters mit den /I-Ketosiiuren und ihren Estern, namentlich 
niit der Benzoylessigsanre zeige, und war geneigt, das Methysticin als 
tlen Methylester einer P i p e r i n o y l e s s i g s a u r e  aufzufassen, dem fol- 
gende Strukturformel zuh-omme: 

CHI 02 : C G H ~ .  CH:  C H .  CH : CH. CO . CI€* .COO CH3. 
Hiernach ware das Jlethysticol ein Keton der Struktur : 

Xnu hat Jf. S c h o l t z j )  iin AnschluB an seine geineinsem mit 
A. Ladenburg ' )  nnsgefiihrten Arbeiten zur Synthese der Piperin- 

CHI. 02 : C b  H: . CH: CH. CH: CH. CO . CH3. 

I )  Monatsh. f. Chem. 9, 863 [1588]; 10, 783 [1859]. 
j )  O ' R o r k e  und G o b l e y ,  Compt. rend. 50, 59s [1560]. Cuz tn t ,  

Compt. r i d  52 405 [1S61]. N o e l t i n g  und K o p p ,  Le Monit. scieiitif. 
1874, 920. 

4, Diesc Berichte 27, 2958 [18941. j) Diese Berichte 28, 1193 [1895]. 
I53* 




