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476. St. v. Kostanecki und V. Lampe: Zur Kenntnis der 
Brasanchinone. 

(Eingegangen am 3. August 1905.) 

Die Cumarongruppe hat in letzter Zeit bedeuteiid nu Interesse 
gewonnen, da zu ihr nicht alleiu einige Um.~andlungsl)rodnkte des 
Brasilins und des Hamatosylins gehiiren, sondern ihr auch lioclist 
wahrscheinlich das Catechin zuzuzlhlen ist. Der dorch Osydntion 
des Catechintetramethyliithers erhnltene Catechontrimethyllther (I) 
zeigt in der Tat in seinen Eigenschaften mit den nus dem Brasilin 
nncl Hamntosylin erhaltenen Brasanchinonen (11) manche Analogie. 

Da er sich mit Salpetersaure in ein schon krystnllisierendes Ni- 
troderivat (Mononitro-Catechontrimethylather l)) iiberfiihren UiBt, so lag 
es nahe, auch das vom Brasilin aus leicht zugangliche 3.6’.7’-Tri- 
m e t  ho  x y-  b r a s a n c  h i n  o n (111) 

derselben Reaktion zu  unterwerfen. Der Versuch hat gezeigt, daB die 
letztere Verbinclung mit Salpetersaure tatsachlich leicht ein Trinitro- 
produkt ergibt. 

T r i n i t r 0- 3.6I.7l-T r i m e  t h ox y - b r a s  a n  c h in  o n. 
Tragt man das fein poherisierte :i.6’.7’-Trimethoxy-brasanchinon 

in Salpetersaure (spez. Gewicht 1.5) ein, so geht es rollkommen in 
Losung, und auf Zusatz yon Wasser erhalt man einen hellgelb ge- 
farbten, krystallinischen Niederschlag, der behufs vollstandiger Reini- 
giing aus Eisessig umkrystallisiert wird. Alan erhalt so orangegelbe 
Nndeln, welche bei 275O unter Zersetzung schmelzen und beim Er- 
hitzeu auf dem Platinblech heftig verpuffen. 

C19HllN301Z. Ber. C 48.20, H 2.32, N 8.88. 
Gef. )) 47.87, I) 6.83, 1) 9.14. 

I) Karnowski und Tambor, diese Berichte 83, 2408 [1902]; Kosta- 
n e c k i  und Lampe, diese Berichte 30, 4013 [I9061 
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(2.4)?-D i n  i t  r o - 3 - bl e t h ox y - b r a s  a n  c h in o n ,  

In der gleichen Weise 1iiI3t sich auch das von uns vor kurzem auf 
synthetischem Wege dargestellte 3 -Met h ox y-bras anchinon nitrieren. 
Es entsteht aber bier nicht ein Trinitro-, sondern ein Dinitroprodukt, 
Anscheinend treten in diesem Felle die beiden Nitrogruppen in den 
Resorcinkern, wiihrend die dritte Nitrogruppe des obigen Trinitro- 
derivats im Naphthalinrest stehen diirfte. 

Das Dinitro-3-Methoxy-brasanchinon krystallisiert aus Eisessig in 
kleinen, dicken, gut ausgebildeten Krystallchen, welche bei 253-254O 
unter Zersetzung schmelzen und beim Erhitzen anf dem Platinblech 
verpuffen. 

ClrHeNa@s. Ber. C 55.43, H 2.17, N 7.60. 
Gef. n 55.25, B 2.73, n 7.88. 

0 O.COCH3 
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3 - Met h o x y - 1 ’.4’- D i ac  e t o s y - B r a s  an ,  I I I I I .  

0 .CO C& 
Um das 3-Methoxy-brasanchinon in derselben Weise wie fruher 

das 3.6’.7’-Trin1ethoxy-brasanchinon zu  charakterisieren, haben wir es 
dnrch Reduktion und gleichzeitige Acetylierung in die Acetylverbin- 
dung seiner Leukoverbindung iibergefiihrt. Diese krystallisiert aus 
Eisessig-Alkohol in weiDen, prismatischen Nadeln, welche bei 195- 
196O schmelzen und von konzentrierter Schwefelsaure mit griiner 
Farbe und intensiver, dunkelgruner Fluorescenz I) aufgenommen 
werden. 

C ~ ~ H I G O G .  Ber. C 69.23, H 4.40. 
Gef. B 68.92, 4.76. 

Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge wird diese Verbindung 
yerseift; laat man auf das Verseitungsprodukt sofort Dimethylsulfat 
einairken, so erhalt man das 

I) Das 3.6’.7’- T r i met h ox y - 1’.4’ -D i ac e t o x y - Bras an (K o s t an e c ki 
und Lloyd, diese Berichte 36, 2201 [1903]) wird von konzentrierter Schwe- 
felsaure ebenfalls mit griiner Farbe und intensiver griiner Fluorescenz gelost. 
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welcbes aus ziemlich vie1 Alkohol in weifien Bl5ttern vom Schnip. 1G.j'' 
krystallisiert. Seine nlkoholische Liivung fluoresciert schwach bliiulich. 
Gegen konzentrierte Scliwefelsiiure verhiilt es sich wie die eben be- 
scbriebene Acetylverbindang. 

CI~HI~C)d. Ber. C 74.02, H .i.?O. 
Gef. * 74.07, N 5.51. 

B e r n ,  Universitatvlaboratorium. 

477. E. W edekind: tZber quartiLre Phenacyl-ammoniumsalze. 
(34. Mit te i lung ' )  iiher d a s  a s y m m e t r i s c h e  S t icks tof f  atom.) 

[9us  dem Chemiscbcn Laboratoiium der Universitiit Tiihingen.] 
(Eingegangen am 3. August 1908.) 

Die kurzlich in diesen ,Berichten(< (41, 2630 FF. r19081) erschie- 
nene Untersuchung von J. v. B r a u n  iiber die Doppeldissoziation 
quartarer Ammoniumverbindurigen gibt mir 1-eranlassung, iiber die 
dort erwiihnten bezw. in Aussicht gestellten Versuche meinerbeitb ziir 
Darstellung von quartaren Phenacylammoniumsalzen kurx x u  berichten. 
Vor 6 Jahren hatte ich schon in Cremeiuschaft mit  F. O b e r h e i d e  mi 

dem Beispiel des P h e n  a c  y 1- m e t  h y 1- a t  h y 1 p -  t o 1 y 1 - a ni m o n  i u  111 - 
b r o n i i d s  gezeigt3, da8  die Einwirkung von m - B r o m - n c e t o p h e n o i i  
auf Tertiarbasen vom Typus des Dimethylanilins - bei entsprechen- 
den VorsichtsniaBregeln - zunachst zu den erwarteten sauerstoff- 
haltigen Quartarsalzen (R)sN (CHa .CO C6Hs)Hlg fiihrt. Letztere sind 
allerdings z. T. ziemlich unbestandig, und gerade das Produkt aus 
Diniethylanilin und Bromacetophenon zeigte zunachst so wenig erquick- 
liche Eigenschaften, da13 einstweilen auf eine nahere Untersuchung ver- 
zichtet wurde. D e r  Gegenstand hat aber dennoch einiges Interesse, weil 
W. S t a d e l  und 0. S i e p e r n i a n n 3 )  in  ihren beiden Arbeiteii BUber 

I)  Die letzte Mitteilung s. diese Berichte 41> 26.59 [190S]. 
a) Vergl. diese Berichte 85, 775 [1902]. 
a) Diese Berichte 13,841 [1880]; 14, 984 [18S1]: vergl. aacli -1. Weller ,  

diese Berichte 16, 26 [1883]. 




