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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn

Reduktionsprodukte des Tetramethyl-
hdimatoxylons und des Trimethyl-brasilons

[XVL Mitteilung zur Brasilin- und Himatoxylinfrage )]

Von P. Pteiffer, E. Déring, H. Kobs und H. Werner
(Eingegangen am 16. Februar 1938)

Bekanntlich geht Tetramethyl-hidmatoxylin bei der
Ozxydation mit Chromséure in Tetramethyl-h#imatoxylon,
Trimethyl-brasilin unter den gleichen Bedingungen in T'ri-
methyl-brasilon iiber, entsprechend den Gleichungen:
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') 14. Mitteilung: J. prakt. Chem. [2] 140, 9 (1934); 15. Mitteilung:

J. prakt. Chem. [2] 144, 54 (1935).
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Beide Diketone sind synthetisch zugingig, so daf es nahe
lag, sie systematischen Reduktionsversuchen zu unterwerfen,
um so vielleicht die Synthese der beiden Naturstoffe Hama-
toxylin und Brasilin zu erreichen. Uber solche Reduktions-
versuche ist sowohl von englischer Seite wie von Bonn aus
schon mehrfach berichtet worden. Wir wollen nun unsere
neueren Erfahrungen auf diesem Gebiet mitteilen, und schildern
zunichst unsere Versuche in der Himatoxylin., dann die
in der Brasilinreihe.

a) Reduktionsprodukte des Tetramethyl-hématoxylons

Schon lingst bekannt ist die Reduktion des Tetramethyl-
hiamatoxylons zum Tetramethyl-anhydro-himatoxylin (V) (Tetra-
methoxychrominden)?). Hieriiber haben J. Herzigu. J. Pollak?
im Jahre 1905 berichtet.
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Die Konstitution der Herzig-Pollakschen Verbindung
ergibt sich aus der von P. Pfeiffer, E.Haack u. J. Willems
1928 durchgefithrten Vollsynthese.3).

Unsere eigenen Reduktionsversuche sind mit Magnesium
und Eisessig#), mit Natriumamalgam und Eisessig, mit Zink-
amalgam, Eisessig und Salzsiure und mit Zinkstaub und Eis-
essig durchgefithrt worden.

Bei der Reduktion mit Magnesium und Eisessig lassen
sich drei verschiedene Produkte isolieren:

Y) Vgl.zu dieser Nomenklatur, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 279 (1938).

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2166 (1905).

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 291 (1928).

4 Vgl. hierzu auch P. Pfeiffer, O. Angern, E. Haack u.
J. Willems, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1923 (1928 u. P. Pfeiffer,
R. Hilpert u. P. Schneider, J. prakt. Chem. [2] 137, 227 (1983).
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1. Eine Verbindung C, H,,0, vom Schmp. 188° und von
tief blau-violetter Halochromie, die dadurch entsteht, daB das
zwischen den beiden Benzolkernen befindliche Carbonyl zur
sekundiren Alkoholgruppe reduziert wird. Wir bezeichnen
gie als Tetramethyl-hamatoxylonol?®). Sie ist in der vorliufigen
Mittetlung irrtiimlich als Dioxykorper aufgefithrt worden.

2. Eine Verbindung C, H,,0, mit blutroter Halochromie,
die isomer mit Tetramethyl-himatoxylin ist und als Tetra-
methyl-iso-hamatoxylin bezeichnet werden soll; sie tritt in cis-
trans-isomeren Formen von den Schmp. 196 und 1683° auf
(e- und B-Form)?).

3. Eine Verbindung C, H,,0,, = (C,,H,,0,), vom Schmelz-
punkt 287° die sich in konz. Schwefelsdure tannengriin 16st;
ibr kommt eine pinakonartige Konstitution zu3).

Bei der Reduktion des Diketons mit Natriumamalgam
und Eisessig bildet sich wiederum der Onolkérper C, H,,0,
mit blau-violetter Halochromie; auBerdem entsteht aber eine
mit Tetramethyl-himatoxylin isomere Verbindung C,,H,,0,
vom Schmp. 150 die ebenso wie das Tetramethyl-iso-hama-
toxylin, mit Schwefelsiure eine blutrote Halochromie gibt,
trotzdem aber mit diesem Reduktionsprodukt nicht identisch
ist. Sie erhilt den Namen Tetramethyl- allo - hdmatoxylin.
Wie der Isokorper kommt auch sie in isomeren Formen vor,
die als ¢- und B-Form unterschieden werden sollen (Schmelz-
punkt 166 und 150°).

Die Reduktion des Diketons mit Zinkamalgam, Kis-
essig und Salzsiure fithrt im wesentlichen zu amorphen
Produkten, die sich nicht reinigen lieBen. In geringer Menge
konnte aber eine Verbindung C,,H,,0, vom Schmp. 149—150°
isoliert werden, die sich als identisch mit dem Tetramethyl-
desoxy-himatoxylin (Tetramethoxychromindan) erwies, welches
sich vom Tetramethyl-hamatoxylin nur durch das Fehlen der
alkoholischen Hydroxylgruppe unterscheidet.

) Bildet sich auch aus dem Diketon mit Wasserstoff bei Gegen-
wart von Platinmohr.

2 Der Schmelzpunkt der «-Form ist in der vorliufigen Mitteilung
zu 188—192° angegeben.

% In der vorliufigen Mitteilung ist die Formel zu C,H,;,0, und
der Schmelzpunkt zu 288° angegeben.
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Schon 1928 haben Perkin, Ray und Robinson?) beim
Trimethylbrasilon Reduktionsversuche mit Zinkstaub und
EKisessig ausgefithrt. Mit diesem Verfahren erhielten wir
beim Tetramethylhdmatoxylon wiederum das schon mehrfach
erwiahnte Tetramethyl-hamatoxylonol C, H,,0; vom Schmp. 188°
und die pinakonartige Substanz (C,,H, 0,), vom Schmp. 287°.
Vor allem aber lieB sich eine dem Tetramethyl-himatoxylonol
isomere Verbindung C, H,,0, isolieren, die sich in Analogie
zu der entsprechenden Perkinschen Verbindung in der
Brasilinreihe als ein Tetramethyl-oxy-himatoxylin
erwies.

Wir konnten also bisher insgesamt 6 Reduktionsprodukte
des Tetramethyl-himatoxylons C,,H,,0, isolieren:

1. Petramethyl-himatoxglonol, CyH,y0,
. Tetramethyl-oxy-himatoxylin, CyyH,y,0,
. Tetramethyl-iso-hdmatoxylin, CyoHy,O4
. Tetramethyl-allo-himatoxylin, CyH,,0,
. Tetramethyl-desoxy-himatoxylin, Cu;Hy,O;
6. Pinakonkiorper C,oHu, 0, = (CyH,0,),
von denen die Verbindungen 8 und 4, die in cis-trans-isomeren
Formen auftreten, als Isomere des Tetramethyl-himatoxylins
besonderes Interesse verdienen:

[=L L )

CyoH,, O, Schmp. H,80,-Lisung
Tetramethyl-himatoxylin . . . . . . . 142°¢ orangegelb
Ablauf fast farblos
a-Tetramethyl-iso-himatoxylin . . . . . 196° blutrot
8- Tetramethyl-iso-himatoxylin . . . . . 163° blutrot
a-Tetramethyl-allo-himatoxylin . . . . 166° blutrot
f- Tetramethyl-allo-himatoxylin . . . . 150° blutrot

Die einzelnen Reduktionsprodukte sollen nun der Reihe
nach besprochen werden.

1. Tetramethyl-hamatoxylonol, C, H,,0,

Diese Verbindung gleicht im gesamten chemischen Ver-
halten so sehr dem analogen Reduktionsprodukt des Tri-
methyl-brasilons, dem Trimethyl-brasilonol von der Formel VI3,

1) J. chem. Soe., London 1928, 1, 1507.
% P. Pfeiffer u. R. Hilpert, J. prakt. Chem. (2] 187, 230 (1933).
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dessen Konstitution eingehend bewiesen werden konnte, da8
wir ihm die entsprechende Formel VII geben miissen!).
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Trimethyl-brasilonol Tetramethyl-hiimatoxylonol

Bei seiner Bildung aus Tetramethyl-himatoxylon (II) ist
also einfach das zwischen den beiden Benzolkernen befindliche
Carbonyl zur sekundiren Alkoholgruppe reduziert worden.

Die Verbindung bildet farblose Krystalle vom Schmelz-
punkt 188°, die, entsprechend dem Verhalten des Trimethyl-
brasilonols, mit konz. Schwefelsiure eine tief blau-violette
Losung geben. Diese tiefe Losungsfarbe ist ein deutlicher
Hinweis darauf, daB die Verbindung ein Carbinolhydroxyl
enthalt,

Den eigentlichen Beweis fiir die ZweckmaBigkeit der von
uns fiir das Reduktionsprodukt gewihlten Formulierung VII
liefert der Verlauf der Oxydation mit Chromsiure. Wir er-
hielten eine in farblosen Nadeln krystallisierende Siure von
der Formel C, H,,0,, deren Schmelzpunkt bei 191,5 bis 195°
lag. Bei der Durchsicht der Literatur zeigte es sich nun, daB
schon vor lingerer Zeit Perkin?) beim oxydativen Abbau des
Tetramethyl-hamatoxylins mit Kaliumpermanganat zur Hima-
toxylinsgure und bei der nachtriglichen Reduktion dieser
Saure eine Verbindung C,,H,,0, vom Schmp. 193,5 isoliert
hatte. Die ,Reduktionssiure“ hatte von ihm den Namen
Dihydrohématoxylinsiurelacton erhalten; ihre Konstitution im
Sinne der Formel VIII ist spiter von Perkin u. Robinson?)
eindeutig bewiesen worden.

!) Die provisorische Formel in den Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1923
(1928) kommt also in Wegfall.

%) J. chem. Soc., London 81, 239 (1902).

%) J. chem. Soc., London 93, 496 (1908).
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Wir haben die Versuche von Perkin wiederholt, und
seine Dihydrolactonstiure eingehend mit unserer durch oxy-
dativen Abbau erhaltenen Siure verglichen. Die beiden Ver-
bindungen erwiesen sich als vollig identisch.

Sie zeigten das gleiche Aussehen (farblose Nadeln), den
gleichen Schmelzpunkt und im Gemisch keine Schmelzpunkts-
depression. Auch im Verhalten gegen konz. Schwefelsiure
herrschte vollige Ubereinstimmung. In beiden Fillen war die
Losungsfarbe in der Kilte rosarot, in der Wirme rotstichig-
lila. Auch die Methylester beider Siuren waren identisch.
Sie schmolzen einzeln und im Gemisch bei 150—160°.

Wie die obige (egeniiberstellung der Formeln VII und VIII
zeigt, ist die Bildung der Perkinschen Lactonsiure VIII heim
oxydativen Abbau des Tetramethyl-himatoxylonols VII eine
wesentliche Stiitze dafiir, daB bei der Reduktion des Tetramethyl-
himatoxylons zum Onol keine Umlagerung des polyeyclischen
Systems eingetreten ist, und daB sich einfach durch Aufnahme
zweier Wasserstoffatome ein cyclisches Oxyketon gebildet hat.

Von weiteren Tatsachen, die fiir unsere Formulierung
sprechen, seien noch die folgenden erwahnt:

Das Vorhandensein einer freien Hydroxylgruppe ergibt
sich aus der leichten Acetylierbarkeit der Verbindung zu
einem Monoacetylderivatl). Dabei mag es dahin gestellt bleiben,
ob dem Acetylderivat die Formel IX oder X zukommt.

Die Formel X wiirde der Formulierung entsprechen, die
wir fiir das acetylierte Trimethyl-brasilonol gewihlt haben.

DaB eine Ketogruppe im Tetramethyl-himatoxylonol ent-
halten ist, zeigt die leichte Bildung eines Oxims (Schmp. 230°)

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1931 (1928),



Pfeiffer u. Mitarb. Reduktionsprod. d. Tetramethyl-h#matoxylons 205

(I)CHSO 0CH,
|
Hsco\l/\|/\cﬂ2 HCO -~ ~Non,
| | |
o ¢—0.C0.CH
N\ N s
CH,.C0-0—CH CH, CH-G CH,
IX | X | |
/ \ / \
\~( \ l/
(gCHa OCH, OCH, OCH,

mit salzsaurem Hydroxylamin, welches sich leicht wieder riick-
wirts zum Ausgangsprodukt verseifen lafit. Ein ocyclisches
Keton mit Methylengruppen, die das Carbonyl einschlieBen,
muB leicht enolisierbar sein. Durch diese leichte Enolisier-
barkeit erklart es sich, daB sich das Onol gut in wiBrigem
Alkali 16st und aus der alkalischen Lsung mit Sauren wieder
unverindert ausgefillt werden kann (Reinigungsmethode!).

Sehr leicht 13Bt sich das Onol methylieren. Der Methyl-
ather C, H,,0, krystallisiert in farblosen Nadeln vom Schmp.
167—169° und wird durch Schwefelsiure wieder zum Grund-
korper verseift. Da dieser Methylather keinen aktiven Wasser-
stoff besitzt und kein Oxim gibt, so erteilen wir ihm die acetal-
artige Formel XI, in Analogie zur Formulierung des Methyl-
dthers des Trimethyl-brasilonols.
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Bei der Oxydation des Methylithers mit Chromsiure
werden 2H-Atome durch 10-Atom ersetzt, so daB eine Ver-
bindung der Formel C, H,,O, entsteht; sie schmilzt bei 208°
und gibt mit konz. Schwefelsiiure eine in der Durchsicht hell-
griine, in der Aufsicht weinrote Lisung. Das Oxydationsprodukt

wurde nicht weiter untersucht.
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Wir haben dann noch auf einem Wege, der ohne weiteres
verstandlich ist, ausgehend vom Tetramethyl-himatoxylin, ein
bromiertes Tetramethyl-himatoxylonol dargestelll. Es zeichnet
sich durch eine griine') Halochromie aus, so daB sich bei der
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Einfithrung eines Bromatoms in das Tetramethyl-himatoxylo-
nol die Halochromie von blau-violett nach griin vertieft.
Genau das gleiche hatten wir schon in der Brasilinreibe ge-
funden; dort ist auch die Stellung des Bromatoms eindeutig
bewiesen worden, so dafl wir bei den bromhaltigen Verbindungen
der Hamatoxylinreihe die Stellung des Bromatoms als gegeben
annehmen konnen.

2. w-Oxy-tetramethyl-hamatoxylin.
3,4,9,10-Tetramethoxy-u,u’-dioxychromindan?), C, H,,0,
Daf dieses Reduktionsprodukt des Tetramethyl-himat-
oxylons (Darstellung vgl. S. 202), welches in farblosen Rhombo-
edern vom Schmp. 1949 krystallisiert und mit konz. Schwefel-
siure eine tiefrote Halochromie gibt, die Konstitutionsformel XV
besitzt, folgt aus der Tatsache, daB bei der Oxydation mit
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Y) In groBer Verdimnung.
% Uber die Nomenklatur vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 279 (1938).
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Chromssure Tetramethyl-himatoxylon zuriickgebildet wird und
daB sich 2 Hydroxylgruppen nachweisen lassen.

Die eine der beiden Hydroxylgruppen — und zwar die
in u’ befindliche — 1ist die Ursache fiir die Bildung tieffarbiger
Salze mit anorganischen Siuren. Es lieBen sich die folgenden
Carbeniumsalze in reiner Form isolieren:

[CyoH,,04ICL. . . tiefrote Nadeln?)

[CqoH,y, Og]Br . . . tiefrote Nadeln

[C3Hy, 061, . . . tiefrote Nadeln mit messinggelbem Oberflichenglanz
[CyoH,,04]CI0,. . rotviolette Nadeln

[C,oH,; 080 . tiefrote Nadeln

Besonders auffallig ist die tiefe Farbe der Halogenide, da
diese in verwandten Korperklassen meist farblos sind und erst
durch Anlagerung von S#éuren oder Metallsalzen in farbige,
salzartige Substanzen {ibergehen.

Erwiarmt man die rote Lisung des sauren Sulfats in konz.
Schwefelsiure kurze Zeit, so entsteht unter Wasserabspaltung
ein in Wasser spielend leicht losliches, in orangeroten Nadeln
krystallisierendes Salz von der Formel [C, H 0,180 H, in
welchem ein Pyryliumsalz vorliegt. Es ist identisch mit dem
schon vor lingerer Zeit auf anderem Wege erhaltenen so-
genannten Isohiimateinsulfat von der Formel XVI
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Wird das rote Chlorid des Dioxykérpers mit einer Losung
von KOH in wasserfreiem Methyl- oder Athylalkohol behandelt,
so entstehen die Alkylither der Formel XVII, von denen
der Methylather derbe, farblose Krystalle vom Schmp. 159°
bildet, wihrend der Athylather in farblosen Nidelchen vom
Schmp. 158° krystallisiert. Das Gemisch beider Ather zeigt
starke Schmelzpunktsdepression.

Y Enthiilt Y/, Mol. H,O.
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Daf sich in diesen Alkylathern die Alkoxygruppe in u'-
und nicht etwa in u-Stellung befindet, folgt eindeutig daraus,
daB mit Sauren die gleichen Carbeniumsalze entstehen, die
sich auch direkt aus dem Dioxykorper darstellen lassen; so
gehen der Methyl- und der Athylither mit Uberchlorsiure in
das oben erwahnte Perchlorat [C,,H, 0,]CIO, iiber.

Chromsiure oxydiert die beiden Alkylather zum Tetra-
methylhimatoxylon.

Das zweite, in p-Stellung befindliche Hydroxyl, welches
die gleiche Lage wie das alkoholische Hydroxyl im Hamatoxy-
lin hat, kommt bei der direkten Alkylierung des Dioxykdrpers
zur Geltung. Behandelt man die alkoholische, mit KOH ver-
setzte Liosung des Dioxykorpers auf dem Wasserbad mit Jod-
methyl, so bildet sich ein bei 144—147° schmelzender, in
farblosen, diinnen, quadratischen Blittchen krystallisierender
Methylither, der isomer mit dem Methyliather vom Schmp. 159°
ist und die Formel XVIII besitzt.
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Dieser Methylather muB die neu eingefiithrte Methylgruppe
in p-Stellung enthalten, da mit Sauren Carbeniumsalze ent-
stehen, die dieses Methoxyl noch enthalten. Analysiert wurden
die folgenden:

[Cy M3 0,1C, 2H,0 tiefrote Nadeln
[Cy,Hy30,]Br, H,O } mit griinem Oberflichenglanz
[C,H,30.]CI0, . . . . violette Nadeln

Primsr bilden sich bei dem Umsatz des p-Methylithers
mit Halogenwasserstoffsiuren saure Salze mit wechselndem
Gehalt an HX, die aber beim Erwirmen leicht den fiber-
schiissigen Halogenwasserstoff abgeben. Werden die Carbenium-
salze vorsichtig mit wibBrigem Ammoniak behandelt, so wird
der freie p-Methylither zuriickgebildet.
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Dieser Methylather vom Schmp. 144—147° ist struktur-
identisch mit dem seinerzeit von KEngels, Perkin wund
Robinson?) erhaltenen Methylierungsprodukt des Hamateins,
dem sogenannten Pentamethyl-dihydrohimateinol. Letzteres
mub aber optisch aktiv sein.

Ein weiterer Beweis fiir das Vorhandensein zweier Hy-
droxyle in unserem Reduktionsprodukt bildet sein Verhalten
gegen chlorwasserstoffhaltiges Aceton. Unter Abspaltung eines
Molekills Wasser zwischen 1 Molekiil Dioxykorper und 1 Mole-
kiil Aceton entstebt ein in langen, farblosen Nadeln krystalli-
sierendes, bei 137° schmelzendes Kondensationsprodukt von
der Formel C,;H, 0,, dem die Formel XIX zukommen muB.
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Dieses Aceton-Kondensationsprodukt erlaubt uns nun, Aus-
sagen iiber die Konfiguration des Dioxykdrpers zu machen.

Wie aus der Formel XX des Chromindans, des Grund-
korpers der Verbindungen der Brasilin- und Hamatoxylinreibe,
hervorgeht, muf diese Verbindung in einer cis- und einer
trans-Form auftreten, indem die Verkoppelung des Indanringes
mit dem Chromanring in cis- und in trans-Stellung erfolgen
kann. Die Konfigurationsverhiltnisse liegen hier ganz #hnlich
wie beim Hexahydrophthalsiureanhydrid XXI und beim De-
kalin XXII, von denen wir je eine cis- und trans-Form kennen,

N
CH, CH——CO\ CH, CH CH,
XXI | >0 XX (}3 1
(,H CH»—CO H, CH CH,
NN
CH,, CH, CH,

Y J. chem. Soc., London 93, 1143 (1908).
Journal f. prakt, Chemie [2] Bd, 150, 14
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Fiir die zahlreichen Oxy- und Methoxyderivate des Chrom-
indans, also auch fiir Brasilin und H#amatoxylin, gelten die
gleichen Betrachtungen; auch hier sollten stets eine cis- und
eine trans-Form auftreten, die noch dazu — wie auch der
Grundkorper selbst — aktivierbar sein miiten.

Solche Isomerieerscheinungen sind bisher in der Chrom-
indanreihe ganz unbekannt. Ein von uns aufgefundenes cis-
trans-isomeres Paar, das wahrscheinlich dieser Reihe angehort,
wird weiter unten beschrieben.

Unser Dioxykdrper muB nun unbedingt zur cis-Reihe ge-
horen; das zeigt uns die Existenz des Acetonkondensations-
produktes, dessen Entstehung, wie man am Modell sieht, nur
unter dieser Voraussetzung verstindlich ist.

Ob die beiden Naturprodukte Brasilin und Hamatoxylin
zur cis- oder zur trans-Reihe gehdren, wissen wir noch nicht.

Besonders eingehend haben wir die Reduktion des Di-
oxykorpers studiert, in der Hoffpung, nach dem einen oder
anderen Verfahren das u'-Hydroxyl durch Wasserstoff ersetzen
und so synthetisch zum Tetramethyl-hdmatoxylin gelangen zu
konnen. Dieses Ziel wurde aber nicht erreicht. Falls sich
tiberhaupt einheitliche Reduktionsprodukte isolieren lieBen, lag
entweder das Tetramethyl-anhydro-hdmatoxylin XXTIII oder
aber das Tetramethyl-desoxy-himatoxylin XXIV vor, entweder
wurden also die beiden Hydroxylgruppen einfach entfernt oder
aber sie wurden beide durch Wasserstoff ersetzt.
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I 0 | O
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Der Anhydrokérper vom Schmp. 172° wurde bei der
Reduktion des Dioxykorpers mit Natriumhyposulfit oder mit
Zinkstaub, der Desoxykérper vom Schmp. 151° bei der
Reduktion mit aktiviertem Wasserstoff erhalten.
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Das gleiche Ergebnis wurde bei der Reduktion des
p-Methylathers des Dioxykorpers erzielt. Ks macht also fiir
den Ablauf der Reduktion keinen Unterschied, ob die u-stindige
Hydroxylgruppe methyliert ist oder nicht.

3. Tetramethyl-iso-hamatoxylin, C, H,,0,

Dieses mit dem Tetramethyl-hdmatoxylin isomere Reduk-
tionsprodukt des Dioxykorpers entsteht leider in so geringer
Ausbeute, daB eine eingehende Untersuchung bisher nicht
moglich war!), Es Lkrystallisiert in farblosen Nadeln vom
Schmp. 196°, die sich in konz. Schwefelsiure mit blutroter
Farbe losen. Dementsprechend lieB sich auch ein tiefrotes
Perchlorat der Verbindung isolieren.

Nehmen wir an, daB bei der Reduktion des Tetramethyl-
hiamatoxylons zum Tetramethyl-iso-himatoxylin ganz normal
die Kohlenstoffatome g und p’ miteinander verkniipft werden,
wie es ja fiir die Bildung des Dioxykdrpers bewiesen ist, so
kommen wir fiir den Isokdrper ungezwungen zur Formel XXV
welche uns gut erklirt, warum diese Verbindung im Gegensatz
zum isomeren Tetramethyl-himatoxylin ausgesprochene Halo-
chromie zeigt. Auch steht mit dieser Formulierung in bester
Ubereinstimmung, daB bei der Bestimmung des aktiven Wasser-
stoffs nach Zerewitinoff eine Hydroxylgruppe gefunden wird.

OCH, 0cH,
| Y |
ano\/\‘/\(}]lz HCO A ~cm,
|
CH CH
NN NN
¢ Ton, _C T¢o
XXV HO || XXVI HO | [
/ \
- -
OCH, OCH, OCH, OCH,

Als wir nun zum definitiven Beweis der gewihlten For-
mulierung versuchten, den Oxykdrper mit Chromsture oxydativ
abzubauen, erhielten wir statt des erwarteten Tetramethyl-
hamatoxylons einen mit dieser Verbindung isomeren Korper

1) Vgl. hierzu auch P.Pfeiffer u. Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem.
Ges. 61, 1931 (1928).

14*
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vom Schmp. 1729 den wir vorliufig als Tetramethyl-oxo-iso-
bamatoxylin bezeichnen wollen. Er unterscheidet sich von dem
Tetramethyl-hamatoxylon ganz besonders dadurch, daB er aus-
gesprochene, blutrote Halochromie zeigt, wiahrend sich der
letztere Korper in konz. Schwefelsiiure nur mit orangegelber
Farbe lost.

Wir nehmen fiir das Oxydationsprodukt die provisorische
Formel XXVI an.

Die Tatsache, daB bei der Oxydation unseres Isokbdrpers
nicht wie beim Tetramethyl-himatoxylin eine Ringdffnung
zwischen den Kohlenstoffatomen x und g’ eintritt, beruht viel-
leicht darauf, daB sich aus der ersteren Verbindung mit Chrom-
siure zunichst ein Carbeniumsalz bildet, das besonders stabil
gebaut ist. Immerhin bedarf die Frage nach der Konstitution
des Isokorpers und seines Oxydationsproduktes noch einer
weiteren Klirung.

Als wir nun versuchten, aus dem Isokdrper mit Phosphor-
pentoxyd Wasser abzuspalten, um so zum Tetramethyl-anhydro-
hamatoxylin zn gelangen — beim positiven Ausfall des Versuchs
ware die Konstitutionsfrage erledigt gewesen — erhielten wir
ein ganz unerwartetes Resultat. Statt der erhofften Wasser-
abspaltung fand, wohl iiber ein Carbeniumsalz, eine Isomeri-
sierung statt; es entstanden farblose Nadeln vom Schmp. 163°,
welche die gleiche Zusammensetzung wie das Ausgangsmaterial
besaBen.

Die neue Verbindung zeigt ebenso wie der Isokirper
vom Schmelzp. 196° blutrote Halochromie, auch wird sie durch
Chromsaure zum gleichen Oxyketon oxydiert; sie steht dem
Isokdrper also chemisch so nahe, daB es sich hier nur um
eiren Fall von cis-trans-Isomerie handeln kann. Wir wollen
die hoher schmelzende Form als die &-, die niedriger schmelzende
als die f-Form bezeichnen. Welche der beiden die cis- und
welche die trams-Konfiguration besitzt, kénnen wir noch nicht
sagen.

Ein bemerkenswerter Unterschied im chemischen Ver-
halten der beiden isomeren Formen besteht darin, da8 sich
die B-Form glatt mit Essigsiureanhydrid acetylieren laBt
(Schmelzpunkt des Acetylderivats 1449, wihrend sich die
e-Form als indifferent gegen dieses Reagens erwies. Dieses
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unterschiedliche Verhalten der «- und g-Form des Isokdrpers
ist wohl auf sterische Ursachen zuriickzufiihren.

4. Tetramethyl-allo-hamatoxylin, C, H,,0,

Wie schon oben erwihnt, entsteht diese mit dem tetra-
methylierten Hamatoxylin isomere Verbindung vom Schmp.150°
bei der Reduktion des Tetramethyl-htimatoxylons mit Natrium-
amalgam,

Kine Reduktion mit Natriumamalgam haben wir seiner-
zeit auch beim Trimethyl-brasilin ausgeftihrt?). Wir konnten
auf Grund systematischer Abbauversuche zeigen, dafi das von
uns erhaltene Trimethyl-allo-brasilin C, H, O, ein Oxydokorper
der Konstitution XXVII ist, so daB es nahe liegt, dem Tetra-
methyl-allo-hiimatoxylin die entsprechende Formel XXVIII zu
geben.

OCH,
0 |0
H,CO H,CO
3 \\/\/\?Hs 3 \/\/\(I;H2
CH CH
~— -
XXVII  CH-0 CH, XXVl CH-O CH,
I |
/ \ / \
- -
OCH, OCH, OCH, OCH,

Mit dieser Formulierung steht in bester {bereinstimmung,
dabB der allo-Kérper mit konz. Schwefelsiiure eine blutrote Halo-
chromie gibt, daf sich in ihm weder mit Hydroxylamin, noch
mit Semicarbazid eine Ketogruppe nachweisen 148t und daB
die Zerewitinoff-Probe negativ ausfillt.

In der Brasilinreihe lieBen sich die sauerstoffhaltigen
Ringe des Allokérpers auf reduktivem Wege 6ffnen. KEine ent-
sprechende Reaktion gelang in der Himatoxylinreihe nicht.

Ebenso wie das Tetramethyl-iso-himatoxylin tritt auch
die isomere allo-Verbindung in isomerern Formen auf. Wird
der allo-Korper vom Schmp. 150° mit Phosphorpentoxyd
erwirmt, so isomerisiert er sich zu einer Verbindung vom

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1928 (1928); J. prakt. Chem. (2] 140,
9 (1934).
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Schmp. 166° (aus Anisol umkrystallisiert). Die beiden iso-
meren Verbindungen, von denen wir die hoher schmelzende
als die «-, die niedriger schmelzende als die 8-Form bezeichnen
wollen, stehen sich im chemischen Verhalten so auBerordent-
lich nahe, dab sie strukturidentisch sein miissen.

Der einzige charakteristische Unterschied der «- und §-
Form besteht darin, daB die e-Form im Gegensatz zur 8-Form
eine ausgesprochene Neigung zur Bildung von Molekilverbin-
dungen hat. Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, Pyridin, Ben-
zol usw. werden addiert. Der Alkoholverbindung, die in feinen,
farblosen Nidelchen krystallisiert, die sich bei 125 —132° unter
Aufschiumen zersetzen, kommt die Formel 2C,,H,,0,, C,H,OH
zu. Beim Erhitzen hinterbleibt der reine allo-Korper C, H,,0,.

5. Tetramethyl-desoxy-hamatoxylin
3,4,9,10-Tetramethoxy-chromindan, C, H,,0,

Die Verbindung C, H,,0, wurde in geringer Ausbeute bei
der Reduktion des Diketons mit amalgamiertem Zink und Salz-
siure erhalten. Sie krystallisiert in farblosen Blittchen bzw.
flachen Nadeln vom Schmp. 147—148,59 die sich in konz.
Schwefelsiiure hellgelb 16sen. Nach Aussehen, Schmelzpunkt
und Mischschmelzpunkt ist die Verbindung identisch mit dem
Tetramethyl - desoxy - himatoxylin vom Schmp. 148—148,5°
(XXIX), dessen Synthese schon frither beschrieben wurde!).

OCH,

Y
HCO_ -~ ~cm,
|

CH
NN

CH CH,
XXIX |

\l'_“l/
OCH, OCH,

Vom Tetramethyl-hiimatoxylin unterscheidet sich diese Ver-
bindung nur durch das Feblen des alkoholischen Hydroxyls.

y P, Pfeiffer, B. Haack u. J. Willems, Ber. dtsch. chem. Ges.
61, 294 (1928).



Pfeiffer u. Mitarb. Reduktionsprod. d. Tetramethyl-himatoxylons 215

6. Pinakonkérper, C,;H,,0,,

Dieses Reduktionsprodukt (Darstellung vgl. S. 201 u. 202)
bildet kieine, farblose Blattchen, die sich bei 287° unter vorher-
gehender Braunung zersetzen. KEs ist alkaliunloslich und gibt
mit konz. Schwefelsiure primir eine tannengriine Halo-
chromie; doch schligt die Farbe bald in ein schmutziges
Braun-rot um.

Analyse und Molekulargewichtsbestimmung beweisen fiir
diese Verbindung die Formel C, H,,0,,. Da sie ausgesprochene
Halochromie zeigt, sich leicht in ein Diacetylderivat vom
Schmp. 291° iiberfithren 148t?), da ferner mit Chromsiure das Di-
keton Tetramethyl-himatoxylon zuriickgebildet wird, so wird
man die Formel XXX als besten Ausdruck fiir ihre Kon-
stitution betrachten.

OCH, OCH,
H,C0_\_ | OCH,
ne 1.
P ~ 0
(,3 | ﬁl (|3Hs
HO-C C—OH
XXX o¢ | | o
SSCH,— N N -CH

| L

\l/ “NOCH; H,CO0~ \‘/
OCH, OCH,

b) Reduktionsprodukte des Trimethylbrasilons

Uber einige Reduktionsprodukte des Trimethylbrasilons
ist bereits frither eingehend berichtet worden?. Die folgenden
Ausfithrungen bilden eine wesentliche Ergénzung des bisher
Mitgeteilten.

Im Jahre 1928 haben Perkin, Ray und Robinson3) den
Dioxykorper XXXT beschrieben, also ein Monooxy-trimethyl-
brasilin. Sie erhielten die Verbindung durch Reduktion des
Trimethylbrasilons (IV) mit Zinkstaub und Eisessig.

Y In der vorliufigen Mitteilung ist 283° angegeben.

%) P. Pfeiffer u. Mitarb.,, Ber. dtsch. chem, Ges. 61, 1923 (1928);
J. prakt. Chem. [2] 137, 227 (1933); 140, 10 (1934).

3% J. chem, Soc., London 1928, I, 1507.
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0
HCO_~~cn,

\/\//é‘QOH
HO (,3 (!’H*

XXXI /—’—‘\
—
OCH, (I)CHs

Wir haben den Versuch mit positivem Erfolg wiederholt,
konnten aber trotz mancher Anderungen in den Versuchs-
bedingungen die Ausbeuten nicht iiber 16—17°/, d. Th. bringen
(die englischen Forscher geben keine Ausbeuten an). Neben
dem Perkinschen Dioxykorper erbielten wir den schon von
P. Pfeiffer, R.Hilpert und P.Schoeider!) beschriebenen
ybimolekularen“ Pinakonkorper C,H,,0,, vom Schmp. 285°,
der sich in konz. Schwefelsiure primidr mit gelber Farbe lost.

Der Versuch, Trimethyl-brasilin mit Bleitetracetat direkt
zum Dioxykorper aufzuoxydieren, fithrte nicht zum Ziel. Die
Oxydation ging weiter und es entstand Trimethyl-brasilon.

Der reine Dioxykorper bildet farblose Rhomboeder vom
Schmp. 167—167,5° (Lit.-Ang. 1659%; er lost sich in konz.
Schwefelsdure zunichst mit roter Farbe; doch schligt die
Farbe bald nach Gelb mit griiner Fluorescenz um, indem
Pyrylinmsalzbildung erfolgt.

Im Gegensatz zum Dioxykorper der Himatoxylinreihe lieB
sich das Trimethyl-oxy-brasilin nicht mit Aceton konden-
sieren; mit Cyclohexanon trat ebenfalls keine Reaktion ein.

‘Wie schon die englischen Forscher gefunden haben, geht
der Dioxykorper mit Mineralsiuren leicht in charakteristische
rote Salze iiber. Da bisher keine Analysen dieser Salze vor-
liegen, haben wir sie etwas niher untersucht. Sie zeichnen
sich durch hervorragendes Krystallisationsvermégen aus und
entsprechen der Formel [C,,H,,0,]1X. Durch waBriges Ammo-
niak werden sie wieder in den farblosen Dioxykdrper iiber-
gefithrt. Die folgenden Salze wurden analysiert:

(CysH1,0,]Cl, 2H,0 [C15Hy,0,]C10,
{C,4H,,0,1Br, '/, H,0 [C1oH,50,]80 H

1y J. prakt. Chem. [2] 137, 228 (1933).
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Threr Konstitution nach sind diese roten Salze als Car-
beniumsalze der Formel XXXIT gufzufassen.

_ 0 - 0
HsCO\/\i/\CH2 | BCO g,
|
\/\6/0<0%H NN C\CH
XXX [0 X xxxmr T
/T N\ / N\
- -
]
L OCH, OCH, OCH, OCH,

Alle Versuche den Dioxykorper zum Trimethylbrasilin zu
reduzieren, scheiterten (vgl. auch die Angaben der englischen
Forscher). Falls iberhaupt Reduktion eintrat, entstand das
Trimethyl-anhydro-brasilin der Formel XXXIII, indem einfach
die beiden Hydroxylgruppen durch das Reduktionsmittel
herausgeholt wurden.

Wir hofften nun dadurch unser Ziel -—— Synthese eines
Brasilin-methylathers — zu erreichen, daB wir das p-stindige
Hydroxyl methylierten und dann den p-Methyldther der
Reduktion unterwarfen.

Der p-Methylither entsteht leicht beim Behandeln des
Dioxykorpers mit Jodmethyl und konz. Alkali. Er bildet
eine glasartige, bei 54—60° erweichende Masse, die sich
nicht krystallisieren lieB; doch stimmen die Analysen, vor
allem auch der Methoxylwert, gut auf die Formel C, H,,0,
= C,4H,,0,(0CH,),.

Dem Methylierungsprodukt kommt die Formel XXXIV zu,
es ist also strukturidentisch mit einer Verbindung, die vor
lingerer Zeit Perkin?) durch Methylieren des natiirlichen

0
H3OO\/ N7 \C'H,

N \‘/\Cﬁg
|
C—0OCH C—OH
~. 3 NN
T e, ¢ Tom,
o | | I
XXXIV / XXXV / \
\l | \1 H/
OCH, OCH, OH 0O

1} J. chem. Soc., London 1908, 1188.
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Trimethyl-brasileins XXXV erhalten hat. Auch die Perkinsche
Verbindung konnte nicht krystallin erhalten werden; als Er-
weichungspunkt wird — in Ubereinstimmung mit unserem
Befund — 55—60° angegeben. Trotzdem sind aber die beiden
Verbindungen nicht identisch, da das Perkinsche Ausgangs-
material Brasilein optisch aktiv ist, sein Methylierungsprodukt
also ebenfalls aktiv sein muB, wibrend unsere Verbindung,
die sich vom inaktiven Trimethyl-brasilon ableitet, natirlich
inaktiv ist.

Mit Siuren geht unser Methylither, entsprechend dem
Verhalten des zugrunde liegenden Dioxykorpers, in rot ge-
farbte Salze iiber, von denen wir die folgenden isoliert haben:

(CaoH,,061CL 3 HyO  [CyoHy, O51Br, 2 H,O - [Cy,H,, 04]CIO,

Wir versuchten nun unseren Methyldther im ge-
wiinschten Sinn zu reduzieren, aber ohne Erfolg. Indem gleich-
zeitig das u'-Hydroxyl und das u-Methoxyl entfernt wurden,
kamen wir zu dem Athylenkérper XXXIII.

0
HCO o~ e,
|
o O
d ¢

e

|
XXXIIL \
()

(1)CH3 O’CHs
Ein weiterer Versuch, die Synthese eines methylierten
Brasilins zu erreichen, bestand darin, daB wir, in Analogie
zu dem Ubergang von p-Methoxy-triphenyl-chlormethan in
Fuchson, versuchten, aus dem Chlorid des Dioxykorpers durch
Erhitzen Chlormethyl abzuspalten. KEs sollte so der chinoide
Korper XXXIV entstehen, der sich zu einem Dimethylither

0 0
OO e, HBCO\/\/\CH?
|
C—OH C--OH
e ~~
C TCH, [g > ¢ \CH
l I
" XXXIV o \
- -
i |
i OCH, OCH, _ OCH, 0
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des Brasilins reduzieren lassen miiBte. Die Reaktion verlief

im wesentlichen im gewiinschten Sinn; alle Reinigungsversuche

des schwarzen Erhitzungsproduktes waren aber vergeblich.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Versuchsteil
A. Reduktionsversuche

1. Reduktion des Tetramethyl-himatoxylons
mit Magnesium und Eisessig}

Man 18st 15 g Tetramethyl-himatoxylon unter Erwirmen
in einem Gemisch von 300 cem Kisessig und 300 ccm Benzol
und gibt nach dem Abkiihlen auf 30° in kleinen Portionen
unter kriftigem Rithren 15 g Magnesiumspine hinzu. Gegen
Ende des Versuchs (Dauer etwa 8 Stunden) wird mit etwas
Wasser verdinnt, da sonst das Reaktionsgemisch durch das
ausgeschiedene Magnesiumacetat zu einem dicken Brei er-
starrt. Sobald alles Magnesium in Losung gegangen ist, wird
mit der 3-fachen Menge Wasser verdiinnt und der im Laufe
von 12 Stunden abgeschiedene, zum Teil krystalline Nieder-
schlag abgetrennt (Rohprodukt I). Aus der im Filtrat be-
findlichen Benzolschicht hinterbleibt nach dem Eindampfen
ein dunkel gefarbtes Ol, das mehrmals mit wenig abs. Ather
ausgezogen wird. Es bleibt so ein in Ather unlésliches, weiBes
amorphes Produkt zuriick (Rohprodukt II). Die vereinigten
atherischen Ausziige ergeben nach dem Verdampfen des Lidsungs-
mittels einen dunkel gefarbten, tligen Riickstand, dessen benzo-
lische Losung mehrmals mit Natronlauge ausgezogen wird. Man
wischt dann die benzolische Schicht mit wiBriger Soda und
mit Wasser, trocknet mit wasserfreiem Natriumsulfat und dampft
auf dem Wasserbad zur Trockne emn. Es hinterbleibt eine ge-
ringe Menge eines dunkelbraunen Ols, das langsam erstarrt
(Rohprodukt III). Die alkalischen Ausziige werden mit verd.
Salzsiiure angesiuert und ergeben so noch eine kleine Menge
eines farblosen Niederschlags der mit dem Rohprodukt I ver-
einigt wird.

}) Vgl. auch P, Pfeiffer u. Mitarbeiter: Ber. dtsch. chem. Ges. 61,
1931 (1928).
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Das Rohprodukt I wird aus wenig heiBem abs. Alkohol
umkrystallisiert. Man erhélt so groBe, farblose Nadeln vom
Schmp. 1889 die sich in konz. Schwefelsiure mit rotvioletter
Farbe und rein blauem Ablauf losen. Es liegt hier Tetra-
methyl-himatoxylonol C, H,,0, vor. Ausbeute etwa 10 g.

Aus dem Rohprodukt II erhilt man beim Umkrystalli-
sieren aus viel heiBem Fisessig farblose Blattchen, die bei 287°
u. Zers. schmelzen und sich in konz. Schwefelsiure mit tannen-
griiner Farbe losen, die schnell in ein schmutziges Gelb iiber-
gebt. Wir haben hier den Pinakonkérper (C,,H,,0,), = C,,H,,0,,

207721
vor uns. Ausbeute an analysenreiner Substanz etwa 3 g.

Krystallisiert man das Rohprodukt III mehrfach aus
wenig wasserfreiem Methylalkohol um, so werden farblose, mit-
einander verfilzte Nadeln erhalten, die bei 196° schmelzen?).
Sie losen sich in konz. Schwefelsiure mit blutroter Farbe.
Es handelt sich hier um das e-Tetramethyl-iso-himatoxylin
C,,H,,0,. Die Ausbeute an diesem Produkt betrug nur 1,5
bis 29/, des Ausgangsmaterials. Trotz mannigfacher Ab#nde-
rungen der Reduktionsbedingungen lieB sie sich nicht steigern.

2. Reduktion des Tetramethyl-hdmatoxylons
mit Natrinmamalgam und Eisessig

Man 168t 6 g Tetramethyl-himatoxylon unter Erw&rmen
in 200 cem Kisessig und 200 ccm Alkohol, kithlt auf etwa 60°
ab und gibt unter kriftigem Rihren in kleinen Portionen
300 g 3°/,-iges Natriumamalgam hinzu. Wihrend der ganzen
Versuchsdauer (etwa 7 Stunden) halt man die Temperatur auf
etwa 60° Nach beendeter Reaktion gieBt man die Losung
vom Quecksilber ab, engt sie auf etwa ein Drittel ihres
Volumens ein und neutralisiert die noch heiBie Fliissigkeit
vorsichtig mit einer konz. wiBrigen Sodalésung. Es scheidet
sich ein gelb-braun gefirbtes Ol ab, das beim Abkithlen er-
starrt. Nach dem Umkrystallisieren aus wenig abs. Alkohol
bildet das Reduktionsprodukt farblose, groBe Krystalle vom
Schmp. 1509 die sich in konz Schwefelsiure blutrot mit
gleicher Ablauffarbe losen. Es liegt hier das Tetramethyl-
allo-hamatoxylin C, H,,0, vor, insbesondere diejenige Modi-

) In der vorliufigen Mitteilung ist 188—192° angegeben.
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fikation, die wir als §-Form bezeichnet haben (vgl. den theore-
tischen Teil). Ausheute 2,8 g.

Aus der vom rohen allo-Korper abfiltrierten Fliissigkeit
scheidet sich bei lingerem Stehen ein hell gefirbter Nieder-
schlag aus, der im wesentlichen aus dem Tetramethyl-hama-
toxylonol C, H,,0, (blau-violette Halochromie) besteht.

3. Reduktion des Tetramethyl-hamatoxylons
mit Zinkamalgam und Salzsiure

Man lost 3,7 g Tetramethyl-himatoxylon in 80 cem Eis-
essig und kocht die Losung 5 Stunden lang am RickfluB mit
6 g amalgamiertem Zink und 30 ccm 12,5°,-ige wiBriger Salz-
saure, Nach jeder Stunde gibt man 2 cecm 379/,-iger Salzséiure
hinzu. Nach dem Erkalten filtriert man das Reaktionsgemisch,
versetzt das Filtrat mit dem 3-fachen Volumen Wasser und
laBt iber Nacht stehen. Hs setzt sich ein brauner Nieder-
schlag ab, der sich nicht krystallisieren liBt. Aus dem Filtrat
dieses Niederschlags scheiden sich nach lingerer Zeit, in etwa
3 Wochen, braune Krystillchen aus, die bei etwa 143—145°
schmelzen. Krystallisiert man sie mehrfach aus Methylalkohol
unter Zusatz von Tierkohle um, so erhilt man fast farblose
Tafeln vom Schmp. 149—150°, die sich in konz. Schwefel-
saure hellgelb mit farblosem Ablauf 16sen; bei lingerem Stehen
wird die Farbe der Losung orange. Es liegt hier nach Analyse,
Schmelzpunkt und Halochromie Tetrametyl-desoxy-hamatoxylin
C,oHy, O, vor, dessen Schmelzpunkt bei 151° liegt. Der Misch-
schmelzpunkt mit dem von P. Pfeiffer und Mitarbeitern?
schon frither synthetisierten Desoxykorper ergab keine Depression.
Die Ausbeute betrug nur etwa 5°/, d. Th.

4,965 mg Subst.: 12,785 mg CO,, 2,840 mg H,0.

CyHyuOs  Ber. C 70,18 H 6,48  Gef. C 70,20 H 6,40

Wie zu erwarten war, lieB sich das Reduktionsprodukt
nicht acetylieren.

4. Reduktion des Tetramethyl-himatoxylons
mit Zinkstaub und Eisessig
Man schismmt 3 g feingepulvertes Tetramethyl-héimatoxylon
in 300 ccm Alkohol und 15 cem Kisessig auf, gibt einen groBen

3 Ber, dtsch. chem. Ges. 61, 842 (1928).
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UberschuB an Zinkstaub hinzu und schiittelt das Reaktions-
gemisch etwa 65—70 Stunden bei Zimmertemperatur gut durch.
Dann filtriert man, verdiinnt das Filtrat mit der 2—3-fachen
Menge Wasser und engt es bei 40° i. V. stark ein. Es fallt
ein schwach gelblich gefirbter Niederschlag aus, der abfiltriert
und mit heilem Wasser gewaschen wird. Ausbeute an Roh-
produkt 1,6 g. Zieht man nun das Rohprodukt einige Male
mit wenig heifem Alkohol aus, so bleibt ein Teil ungelost
(Fraktion I). Aus dem alkoholischen Filtrat scheiden sich
beim Abkithlen farblose Krystalle aus (Fraktion II) Die
Mutterlauge von Fraktion Il enthiélt neben einer weiteren
Menge gleicher Art stets noch in sehr geringer Menge farb-
lose Nadelchen einer Fraktion III. Das Mengenverhiltnis der
drei Fraktionen ist sebhr wechselnd. Nimmt man bei der
Reduktion mehr Eisessig, so steigt die Ausbeute an Frak-
tion I.

Die Fraktion I wird in wenig heiem Pyridin gelost
und die Losung mit Alkohol bis zur schwachen Tritbung ver-
setzt. Nach lingerem Stehen scheiden sich dann farblose,
groBe Krystalle aus, die bei 285--287° unter vorausgehender
Braunfarbung u. Zers. schmelzen und sich in konz. Schwefel-
siure prim#r mit tanoengriiner KFarbe losen. Es liegt der
Pinakonkorper (C, H,,0,), = C,,H,,0,, vor, der auch bei der
Reduktion des Tetramethyl-hdmatoxylons mit Magnesium und
Eisessig erhalten wird. Beide Reduktionsprodukte sind nach
thren gesamten KEigenschaften identisch. Der Mischschmels-
punkt ergab keine Depression.

Die Fraktion III bildet nach 2-maligem Umkrystalli-
sieren aus wenig heiem Alkohol farblose Nadeln vom Schmelz-
punkt 188° die sich in konz. Schwefelsiure rot-violett mit
blauem Ablauf l6sen. Hier haben wir es mit dem auch auf
andere Weise entstehenden Tetramethyl-hdmatoxylonol C, H,,0,
zu tun.

Wird die Hauptfraktion II 2-mal aus abs. Alkohol kry-
stallisiert, so erhilt man farblose, rhomboedrische Krystalle,
die bei 192° sintern und bei 194° scharf durchschmelzen. Sie
Y6sen sich mit tiefroter Farbe in konz Schwefelsiure und
haben wie das Tetramethyl-himatoxylonol die Zusammen-
setzung C,,H,,0,. Wie im theoretischen Teil gezeigt worden ist,
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hat diese Verbindung die Konstitution eines Tetramethyl-y'-oxy-
hamatoxylins.

5. Reduktion des Trimethyl-brasilons

Man schlimmt 3 g Trimethyl-brasilon mit einem groBen
UberschuB an Zinkstaub in 330 cem Alkohol auf, gibt 20 cem
Eisessig hinzu und schiittelt das Reaktionsgemisch 3—5 Tage
lang ununterbrochen bei Zimmertemperatur auf der Schiittel-
maschine. Dann filtriert man von ungelostem Zink und Diketon
ab, neutralisiert im Filtrat die Essigsiure zur Hilfte mit fester
Soda, fiigt 300 ccm Wasser hinzu und dampft i. V. bei etwa 40°
im Verlauf von 8 Stunden weitgehend ein. Aus der so er-
haltenen wibrig-essigsauren Liosung fallt ein schmutzig-brauner
Niederschlag aus, der abfiltriert wird (Fraktion I Das nach
dem Erkalten ammoniakalisch gemachte Filtrat ergibt erneut
eine Fillung (Fraktion II).

Krystallisiert man die Fraktion I unter Zusatz von Tier-
kohle aus Alkohol um, so f#llt zunichst etwas unverindertes
Ausgangsmaterial aus; dann erbilt man nach einigem Stehen
lange, farblose Nadeln vom Schmelzp. 2859 die sich in konz.
Schwefelsiure zunichst gelb losen, doch dunkelt die Farbe bald
nach. Nach Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und Halochromie
liegt das schon von Pfeiffer und Hilpert beschriebene
B-Trimethyl-brasilopinakon der Formel (C, H,,0,), = C;;H,,0,,
vor. Von diesem Reduktionsprodukt wird um so mehr erhalten,
je grofer die Konzentration des urspriinglichen Reaktions-
gemisches an KEssigsaure ist.

Die mit waBrigem Ammoniak ausgefillte Fraktion II
bildet nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol farblose Rhom-
boeder, die bei 167-—167,5° schmelzen, Die Verbindung lost
sich in konz. Schwefelsiure zunichst mit roter Farbe, die
aber bald unter Pyryliumsalzbildung nach Gelb umschlagt.
Die gelbe Losung zeigt schone, griine Fluorescenz. Nach der
Analyse kommt diesem Reduktionsprodukt die Formel C, H, O,
zu; es ist identisch mit der von Perkin, Ray und Robin-
son!) auf #hnlichem Wege dargestellten Verbindung, deren
Schmelzpunkt sie zu 165° angeben.

3 J. chem. Soc., London 1928, 1507, 1512.
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B. Beschreibung der einzelnen Reduktionsprodukte
und ihrer Derivate

a) Tetramethyl-himatoxylonol und seine Abwandlungen
1. Tetramethyl-hiamatoxylonol, C, H,,0,

Die Darstellung dieser Verbindung vgl. auf S. 219 u. 222.
Sie bildet farblose Krystalle vom Schmp. 188° die sich in
konz. Schwefelsiure mit rot-violetter Farbe und rein blauem
Ablauf losen.

Die Analyse vgl. P. Pfeiffer und Mitarbeiter, Ber. dtsch.
chem. Ges. 61, 1930 (1928). Die Bestimmung des aktiven
Wasserstoffs nach Zerewitinoff!) wurde mit 0,1735 g Substanz
in 5,15 g Pyridin + 12,6 g Xylol durchgefithrt. KEs wurden
0,259/, aktiver Wasserstoff erhalten; berechnet fiir 1 H 0,279/,

Es gelang nicht, den Onolkdrper mit Zinkstaub und Eisessig
weiter zu reduzieren. Beim Aufarbeiten des Reaktionsgemisches
wurde unverindertes Onol zuriickerhalten. Beim Behandeln
des Onolkérpers mit amalgamiertem Zink, Kisessig und Salz-
siure entstanden dlige Produkte, die allméblich erstarrten, sich
aber nicht umkrystallisieren lieBen.

2. Oxim des Onols

Man schlimmt 8 Gewichtsteile (1,5 Mole) von fein ge-
pulvertem salzsaurem Hydroxylamin und éiberschiissiges, wasser-
freies Natriumacetat in Alkohol auf, erwirmt kurze Zeit auf
dem Wasserbad, gibt 10 Teile (1 Mol) Onol hinzu und kocht
3—4 Stunden am RiickfluB. Dann fallt man das gebildete
Oxim mit Wasser aus und krystallisiert das Rohprodukt zwei-
mal aus Amylalkohol um. Das reine Oxim bildet kleine,
6-seitige Prismen, die bei 206—208° unter Zersetzung schmelzen.
Sie 16+en sich in konz. Schwefelsiure rot mit lila Ablauf.

Kocht man eine Losung des Oxims in wenig Methyl-
alkohol einige Minuten mit etwas verdiinnter Salzshure, ver-
diitont dann mit Wasser und labt einige Zeit stehen, so fallt
wieder reines Onol aus. Die Verseifung des Oxims erfolgt
also sehr leicht.

4,882, 5,272mg Subst.: 0,150 (23°, 761 mm), 0,162 (20° 759 mm) ccm N.

Cy,H,s0,N  Ber. N 3,80 Gef. N 3,55, 3,58.

) Verbessertes Verfahren von O. Schmitz-Dumont u. K. Ha-

mann, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 71 (1933).
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3. Acetylderivat

Man erhitzt 1 g Onol mit einem UberschuB an wasser-
freiem Natriumacetat und HEssigsiureanhydrid 5 Stunden lang
zum Sieden, dampft zur Zerstorung des iiberschiissigen Essig-
siureanhydrids die Reaktionsmasse mehrmals mit Alkohol auf
dem Wasserbad zur Trockne ein, wischt den Riickstand zur
Entfernung des Natriumacetats mit Wasser und krystallisiert
das Rohprodukt mehrfach aus Alkohol um. Feine, lange, vollig
farbloseNadeln, die bei 145—146° schmelzen. Ausbeute an
reinem Acetylderivat 0,8 g.

Die Analyse der Verbindung vgl. bei P. Pfeiffer und
Mitarbeitern, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1931 (1928).

Die Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zere-
witinoff wurde mit 0,2006 g Substanz in 3,7 g Pyridin
+ 12,6 g Xylol durchgefithrt. Ks wurden 0,07°/, aktiver
Wasserstoff erhalten; berechnet fir 1H 0,24°/,. Das Acetyl-
derivat enthilt also keinen aktiven Wasserstoff.

Bei dem Versuch, das Acetylderivat zu oximieren, wurde
unter Abspaltung des Acetylrestes das Oxim des Onols er-
halten.

4. Methylather des Onols.

Man 16st 1 g Onol unter Zusatz von etwas Alkohol in
20 ccm 2n-Kalilauge, erwirmt und gibt zun der heiBlen Lisung
auf einmal 5 ccm Dimethylsulfat. Nach Beendigung der stiir-
mischen Reaktion fiigt man noch etwa 7 cem 2n-Kalilauge
hinzu, laBt das (Ganze einige Zeit stehen und saugt den
krystallinen Niederschlag ab. Aus viel Methylalkohol um-
krystallsiert: Farblose Nadeln vom Schmp. 1709, die sich in
konz. Schwefelsiure intensiv rot mit blauem Ablauf l6sen.
Ausbeute an reinem Methylather 0,6 g. Leicht léslich in
Pyridin, gut loslich in heiBem Benzol, Alkobol und Aceton;
schwer loslich in Ather. Zur Analyse trocknen bei 110° im
Vakuum iiber P,0,.

4,732 mg Subst.: 11,200 mg CO,, 2,640 mg H,O.

0y H, O, Ber. C 64,95 H 6,23  Gef. C 64,50 H 6,24

Die Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zere-
witinoff wurde mit 0,2096 g Substanz in 7,8 g Pyridin
+ 10,56 g Xylol durchgefithrt. Es wurden 0,019, aktiver

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.150. 15



2926 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 150. 1938

Wasserstoff erhalten; berechnet fiir 1H 0,26°/,. Die Substanz
enthilt also keinen aktiven Wasserstoff.

Lost man den Methyliather in kalter konz. Schwefelsiure
und gieft die Losung auf Eis, so entsteht ein krystalliner
Niederschlag, der nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
bei 186° schmilzt und seinen ganzen FKigenschaften nach
freies Omnol ist.

Der Versuch, den Methylather mit salzsaurem Hydroxyl-
amin und wasserfreiem Natriumacetat in alkoholischer Losung
bei Wasserbadtemperatur zu oximieren, verlief negativ. KEs
wurde unverinderter Methylather zuriickgewonnen. Im Gegen-
satz dazu 138t sich das Onol selbst glatt oximieren (siehe obenl).

Zur Oxydation wird eine Losung von 0,3 g des Methyl-
athers in 10 com Kisessig in der Kilte nach und nach mit
einer wibrigen Losung der gleichen Gewichtsmenge Chromsiure
versetzt. Dann wird nach 1-stiindigem Stehen zum Reaktions-
gemisch Wasser gegeben und der gebildete Niederschlag mehr-
mals aus Methylalkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt des
reinen Produkts 207—208,5° Die Farbe der H,SO,- Liosung
des Oxydationsproduktes ist in der Durchsicht hellgriin, in der
Aufsicht weinrot. Ausbeute etwa 25, d. Th.

33,650 mg Subst.: 77,25 mg CO,, 16,01 mg H,0.

CyH;,0, Ber. C 62,66 H 552 Gef. C 62,61 H 5,32

Das Oxydationsprodukt ist also durch Ersatz von 2 H-Atomen
durch 1 O-Atom entstanden. Nach einer Zerewitinoff-Bestim-
mung (0,2032 g Substanz in 6,6 g Pyridin 4 7,9 g Xylol) ent-
hilt es keinen aktiven Wasserstoff. Gefunden 0,049/, aktiver
Wasserstoff; berechnet fir 1 H 0,259/,

Die Verbindung wurde nicht weiter untersucht.

5. Oxydativer Abbau des Onols

Man kiihlt eine Losung von 0,5 g Onol in 2,6 ccm Kis-
essig auf 10° ab und versetzt sie fropfenweise mit einer
Losung von 0,87 g Chromsiure in 0,26 ccm Wasser und
1,6 ccm KEisessig, wobei die Temperatur hochstens auf 30°
steigen darf. Wihrend der Oxydation bildet sich ein Nieder-
schlag, der sich gegen Ende der Reaktion wieder lost. Man
1aBt das Reaktionsgemisch 2 Tage stehen, filtriert den erneut
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gebildeten Niederschlag ab und krystallisiert ihn aus Kiswasser
um. Man erhilt so farblose Nadeln vom Schmp. 191,5-—193°;
sie 1osen sich in konz. Schwefelsiure mit rosa Farbe; beim
Erwiarmen der H,S0,-Losung wird die Farbe intensiver und
geht in Bliulich-rot iiber. Dieses Oxydationsprodukt, dem die
Formel C, H, O, zukommt, ist identisch mit dem sogenannten
Dihydro-hamatoxylinsaure-lacton von Perkinll. Wir haben
diese Verbindung nach dem Verfahren von Perkin dargestellt
und genau mit unserem Oxydationsprodukt verglichen. Das
Perkinsche Produkt schmolz bei 193,5° und gab mit unserer
Verbindung keine Depression; es zeigte auch die gleichen
Farbenerscheinungen mit konz. Schwefelsiure wie unsere
Verbindung.
Analyse des Oxydationsproduktes
4,771 mg Subst.: 10,360 mg CO,, 2,15 mg H,0.
CpoH,0,  Ber. C 59,40 H 498  Gef. C 5920 H 5,04

Zur weiteren Identifizierung unseres Oxydationsproduktes
mit der Perkinschen Lactonstiure haben wir die beiden Ver-
bindungen auf die iibliche Weise mit Diazomethan in ihre
Methylester iibergefiihrt?). Die Reaktionen verliefen bei beiden
Verbindungen ganz gleich. Beim Umkrystallisieren der Roh-
produkte aus hochsiedendem Ligroin, dann aus Methylalkohol
wurden in beiden Fallen in quantitativer Ausbeute farblose,
verfilzte Nadeln erhalten, die bei 159—160° schmolzen. Eine
Mischprobe gab keine Depression. Analysiert wurde der
Methylester unseres Oxydationsproduktes.

4,581 mg Subst.: 10,085 mg CO,, 2,210 mg H,0.

C,H,0, Ber. C 6028 H5380 Gef. C 6004 H 540

6. Bromhaltiges Onol, C, H,,O,Br

Tetramethyl-brom-bhimatoxylin. Man versetzt eine
Losung von 1 g Tetramethyl-hdmatoxylin in 40 cecm Eisessig
mit 0,8 g Brom und belichtet die Losung 8—4 Stunden lang
mit kurzwelligem Licht. Es scheidet sich ein orangeroter
Niederschlag aus, der abfiltriert und mit etwas Eisessig aus-

4 J. chem. Soc., London 81, 244 (1902).
%) Es wurde zur Methylierung Diazomethan genommen, da es sich
bei der Verbindung C,)H,,0, um eine Lactonsiure handelt und eine

Verseifung der Lactongruppe vermieden werden sollte.
15*
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gewaschen wird, Dann gibt man zum Gesamtfiltrat bis zum
Verschwinden der tiefroten Fiarbung Alkohol, fillt das bro-
mierte Tetramethyl-hamatoxylin mit Wasser aus, filtriert es
nach lingerem Stehen ab und krystallisiert es zunichst aus
hochsiedendem Ligroin, dann aus Alkohol um. Farblose
Nadeln vom Schmp. 188°% Ausbeute 0,5 g. Die Losung in
konz. Schwefelsiure ist zuniichst orangegelb, wird aber all-
mahlich orangerot.

4,757 mg Subst.: 9,505 mg CO,, 2,090 mg H,0. — 3,280 mg Subst.:
0,598 mg Br.

C30H;, O,Br Ber. C 5491 H 485 Br 1828
Gef. , 54,49 , 492 , 1828

Tetramethyl-brom-h&imatoxylon. Man gibt zu einer
Losung von 1 g bromiertem Tetramethyl-himatoxylin tropfen-
weise eine Losung von 0,5 g Chromsiure in wenig Wasser.
Die Temperatur soll nicht iiber 80° steigen. Dann lifit man
das Reaktionsgemisch noch 3—4 Stunden stehen, filtriert die
ausgeschiedenen Krystalle ab und krystallisiert sie aus Eis-
essig oder Alkohol um. Ausbeute etwa 60°/, d. Th. Aus der
chromhaltigen Mutterlauge 1aBt sich mit Wasser noch etwas
Oxydationsprodukt ausfillen. Die Substanz bildet farblose
Krystalle, die je nach der Art des Erhitzens zwischen 165
bis 1979 schmelzen?!). Konz. Schwefelsiure lost mit rotoranger
Farbe und gelbem Ablauf.

4,902 mg Subst.: 9,515 mg CO,, 1,800 mg H,0.

C,.H,,0,Br Ber. C 53,20 H 4,25 Gef. C 52,94 H 4,11

Tetramethyl-brom-himatoxylonol. Man lost 1g bro-
miertes Tetramethyl-himatoxylon in 30 ccm Benzol und reduziert
das Keton unter lebhaftem Turbinieren bei gewdhnlicher Tem-
peratur mit einem Gremisch von 0,65 g Magnesiumpulver und 10 ccm
Eisessig, das man nach und nach zugibt. Sobald alles Magne-
sium gelost ist, fiigt man 200 ccm Benzol und 300 ccm Wasser
hinzu, schiittelt im Scheidetrichter gut durch, hebt die Benzol-
schicht gut ab und wischt sie mit reinem Wasser. Dann
dampft man das Benzol i. V. auf dem Wasserbad ab und I5st
den oligen Riickstand in Aceton. Beim Verdunsten des Acetons
scheidet sich das Reduktionsprodukt in krystalliner Form

1) Es findet beim Erhitzen wahrscheinlich Wasserabspaltung statt.
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aus. Aus Eisessig umkrystallisiert: Farblose Krystalle vom
Schmp. 188° Ausbeute an reiner Verbindung 50°/, d. Th.
Die Losung in konz. Schwefelsiure ist tiefrot gefiarbt, die
Ablanffarbe ist dunkelgriin.
Zur Analyse trocknen i. Hochv. iiber Phosphorpentoxyd
bei 80—100°.
4,810 mg Subst.: 9,350 mg CO,, 2,080 mg H,0. — 4,048 mg Subst.:
0,724 mg Br,
CyoH,,0,Br Ber. C 5298 H 467 Br 17,64
Gef. ,, 53,01 , 484 , 17,88

b) Tetramethyl-u'-oxy-himatoxylin (3,4,9,10- Tetramethoxy-
u, i -dioxy-chromindan) und seine Abwandlungen

1. Tetramethyl-p-oxy-himatoxylin

Diese Verbindung, deren Darstellung auf S. 222 an-
gegeben ist, bildet nach dem Umkrystallisieren aus abs. Alkohol
farblose, rhomboedrische Krystalle, die bei 192° sintern und
bei 194° klar durchgeschmolzen sind. Die Losungsfarbe in
konz. Schwefelsiure ist zuniichst tiefrot; nach einigem Stehen,
schoeller beim Erwirmen, geht die Farbe in Hellgelb mit
schwach griinlicher Fluorescenz iiber (Pyryliumsalzbildung).
Konz. waBrige Salzsiure lost mit dunkelroter, Ameisenséinre
mit carminroter Farbe, die recht bestindig ist. Sehr be-
stindig gegen Alkali; selbst bei 8-stiindigem Kochen der
konz. alkoholischen Losung mit festem XKali wird der Oxy-
korper unverandert zuriickgewonnen. Zur Analyse trocknen bei
80° i. V. .

5,005 mg Subst.: 11,770 mg CO, 2,700 mg H,O.

CpH:s0;  Ber. C 6414 H 592  Gef. C 6414 H 6,08

Oxydation. Man fiigt zu einer Lisung von 0,5 g Oxy-
korper in 15 ccm Eisessig tropfenweise eine konz. wiBrige
Losung von 0,25 g Chromsiure. Nach 3-stiindigem Stehen er-
wirmt man kurze Zeit auf dem Wasserbad und gibt nach
dem Erkalten die 10-fache Menge Wasser hinzu. Es entsteht
ein gelb gefiirbter Niederschlag, der nach dem Umkrystalli-
sieren aus Hisessig farblose Nadeln bildet, die nach Schmelz-
punkt, Mischschmelzpunkt und der orangegelbem Ldsungsfarbe
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in konz. Schwefelsiiure identisch mit den Krystallen des Tetra-
methyl-himatoxylons vom Schmp. 192—196° sind.

Kondensation mit Aceton. Man gibt zu einer Lo-
sung von 0,5 g Oxykorper in 50 ccm wasserfreiem Aceton
1—2 Tropfen konz. Salzsiure und a8t langsam verdunsten.
KEs scheiden sich dann rétlich gefirbte Krystallkrusten ab, die
auf Ton iber Natronkalk getrocknet werden. 2-mal aus
Alkohol umkrystallisiert: Farblose, zu Rosetten vereinigte
Nidelchen, die bei 157° schmelzen. Sie losen sich mit tief-
roter Farbe in konz. Schwefelsiure und sind halogenfrei.

5,289 mg Subst. (bei gewdhnl. Temp. i. V. getr.): 12,925 mg CO,,
2,960 mg H,O.

CpHy,O, Ber. C 6664 H 6,32  Gef. C 66,66 H 6,26

Versuche zur Acetylierung und Benzoylierung. Es
gelang nicht, den Oxykdrper mit Essigsiaureanhydrid oder mit
Thioessigsiure zu acetylieren. Es wurde die Ausgangsverbindung
zuriickerhalten. Die Reaktion mit Acetylchlorid in Pyridin
fiuhrte ebenfalls nicht zum Ziel. Es trat Verharzung ein.

Mit Benzoylchlorid und mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid wurde
ebenfalls kein Ergebnis erzielt.

Reduktion zum Tetramethyl-anhydro-himatoxylin
(3,4,9,10-Tetramethoxy-chrominden)

Man lost 1 g des Oxykdrpers in 20 cem heilem Alkohol,
gibt 2—38 Tropfen konz. Salzsiure hinzu und versetzt die
Losung nach und nach mit einer gesiittigten whBrigen Losung
von 2 g Natriumhyposulfit. Dann erwidrmt man die schwach
gelb gefiirbte Flissigkeit 2 Stunden auf dem Wasserbad und
verdiinnt nach dem FKErkalten mit Wasser. Nach langerem
Stehen scheidet sich ein amorpher, hellbrauner Niederschlag
aus, der nach dem Trocknen mehrfach aus wenig heiBem
Alkohol wumkrystallisiert wird. Schwach briaunlich gefirbte
grobe Nadeln, die sich bei 172-—176° unter Dunkelfirbung zer-
setzen. Die Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure ist orangerot
mit etwas hellerem Ablauf. Die Verbindung ist nach Schmelz-
punkt, Mischschmelzpunkt und Lésungsfarbe in konz. Schwefel-
sdure identisch mit dem Tetramethyl-anhydro-himatoxylin von
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Herzig und Pollak?, dessen Synthese spiter von P. Pfeiffer?
durchgefithrt worden ist.

5,055 mg Subst.: 18,075 mg CO,; und 2,720 mg H;O.

CyoHy04 Ber. € 70,58 H 5,98 Gef. C 70,54 H 6,02

Das gleiche Produkt bildet sich bei der Reduktion des
Oxykorpers in Eisessiglosung mit Zinkstaub und Salzsiure.
Man gibt zu einer Losung von 0,5 g Oxykorper in 20 ccm Eis-
essig einen groBen UberschuB an Zinkstaub und versetzt das
Reaktionsgemisch bei Wasserbadtemperatur tropfenweise mit
5 cem konz, Salzsiiure. Dann verdiinnt man mit viel Wasser,
neutralisiert mit Sodalésung und krystallisiert den Nieder-
schlag aus wenig Alkohol um. Nach Schmelzpunkt, Misch-
schmelzpunkt und Halochromie ist dieses Reduktionsprodukt
ebenfalls Tetramethyl-anhydro-himatoxylin.

Die Reduktion des Oxykdrpers mit Zinkstaub in Essig-
siureanhydrid-Losung bei Siedetemperatur ergab ebenfalls den
Anhydrokorper. In geringer Ausbeute wurde dieser auch er-
halten, als das Chlorid des Oxykorpers in Eisessiglosung mit
Calciumhydrid reduziert wurde.

Reduktion zum Tetramethyl-desoxy-himatoxylin
(8,4,9,10-Tetramethoxy-chromindan)

Eine Lésung von 1 g Oxykorper in 100 ccm Eisessig wird
mit 0,2 g Pd/BaSO,-Katalysator versetzt und dann mit Wasser-
stoff auf der Schiittelmaschine geschiittelt. Nachdem die Wasser-
stoffaufnahme beendet ist (Versuchsdauer etwa 2 Stunden; H,- Auf-
nahme etwa 122 cem) wird filtriert und das Filtrat mit waBriger
Soda neutralisiert. Nach lingerem Stehen setzt sich dann ein
schwach rotlich gefiirbter Niederschlag ab, der aus wenig
Alkohol umkrystallisiert wird. Fast farblose Blattchen, die
bei 151° scharf durchschmelzen und sich in konz. Schwefel-
siure mit schwach gelber Farbe und fast farblosem Ablauf
1osen. Die Verbindung ist nach Aussehen, Schmelzpunkt, Misch-
schmelzpunkt und Lisungsfarbe identisch mit dem Tetramethyl-
desoxy-hamatoxylin vom Schmp. 1519 3).

) Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 2166 (1905).

3 P. Pfeiffer, E. Haack u. J. Willems, Ber. dtsch. chem. Ges. 61,
294 (1928).

% P.Pfeiffer, O. Angern, E. Haack u. J. Willems, Ber. dtsch.
chem. Ges. 61, 839 (1928).
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2. Salze des Tetramethyl-y-oxy-himatoxylins
Chlorid

Man gibt zu einer Aufschlimmung von 0,1 g reinem Oxy-
korper in wenigen Tropfen Alkohol oder Aceton 2—38 Tropfen
rauchender Salzsiure und erwirmt schwach, bis alles in Lsung
gegangen ist. Aus der filtrierten, tiefroten Losung scheiden
sich 1.V, bei gewthnlicher Temperatur tiefrote Nadeln ab, die
iiber Natronkalk getrocknet werden. Durch Wasser und durch
109/ -iges waBriges Ammoniak wird das Chlorid sofort ent-
firbt, indem der farblose Oxykorper vom Schmp. 194° zuriick-
gebildet wird. Beim Erhitzen mit Kisessig bildet das Chlorid
zunichst eine tiefrote Lidsung, die sich nach einigem Stehen
oder auf Zusatz von einigen Tropfen Wasser entfirbt.

Das iber Natronkalk getrocknete Salz enthilt noch
1/, Molekill H,O, das sich durch vorsichtiges Trocknmen i. V.
bei 45¢ entfernen laBt.

Hydrat
4,445 mg Subst.: 9,750 mg CO,, 2,230 mg H,0. — 13,750 mg Subst.:
4,800 mg AgCl.
2 [CgH,, 0,01, H,0 Ber. C 59,78 H 552 Cl 883
Gef. ,, 59,68  ,, 5,62 , 8,88

Wasserfreies Salz
4,901 mg Subst.: 10,960 mg CO,, 2,350 mg H,0. — 16,332 mg Subst.:
5,770 mg AgCl
[CyoH,, 0,101 Ber. C 61,18 H 5,39 Cl 9,08
Gef. , 6099 , 536 , 874

Bromid
Aus einer Aufschlimmung von 0,1 g Oxykérper in wenig
Alkohol scheiden sich nach Zusatz von einigen Tropfen Brom-
wasserstoffsiure (d = 1,38) allmihlich tiefrote Nadeln aus, die
langere Zeit auf Ton i. V. iiber Natronkalk getrocknet werden.
Mit wiblrigem Ammoniak wird augenblicklich der freie, farb-
lose Oxykorper zuriickgebildet.
4,942 mg Subst.: 9,925 mg CO,, 2,220 mg H,0. — 5,040 mg Subst.:
2,180 mg AgBr.
[CypH,,041Br Ber. C 55,05 H 4,84 Br 18,29
Gef. |, 54,77 y 4,98 , 18,40
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Jodid

Die Darstellung des Jodids entspricht ganz der des
Chlorids und Bromids der Reihe. Tiefrote Krystalle, die i. V.
iiber Natronkalk getrocknet werden. Mit wiBrigem Ammoniak
wird der freie Oxykorper zuriickgebildet. Schon nach wenigen
Tagen nehmen die Jodidkrystalle eine schwarzgriine Farbung
an, wahrend sich das Chlorid und Bromid der Reihe wochen-
lang unverindert halten. Nachdem Verfarbung eingetreten
ist, kann man mit wiBrigem Ammoniak den Oxykorper nicht
mehr erhalten.

Analyse einer 2 Tage alten Probe

4,708 mg Subst.: 8,585 mg CO,, 1,940 mg H,0. — 10,300 mg Subst.:
4,930 mg AglJ.

[CyoH;, 04,1 Ber. C 49,59 H 4,37 J 26,22
Gef. , 49,73  , 468 , 2589
Perchlorat

Darstellung analog der des Chlorids und Bromids der
Reihe. Lange, rotviolette Nadeln, die im Exsikkator fiber
Natronkalk getrocknet werden. Das Perchlorat ist das hydro-
lysenbestéindigste Salz der Reihe. Es wird erst nach lingerem
Schiitteln mit 10°/,-igem wibrigem Ammoniak entfarbt und
geht dann in den freien Oxykorper iiber.

11,423 mg Subst.: 3,568 mg AgCl

[CyH,;0,1CI0, Ber. 7,16  Gef. Cl 7,72
Sulfat (Carbeniumsalz)

Man schlimmt 0,1 g Oxykérper in so wenig Alkohol auf,
daB in der Siedehitze eben alles in Losung geht und gibt zu
der noch heiBen Losung einige Tropfen konz. Schwefelsiure.
Beim Abkiihlen scheiden sich dann aus der tiefrot gefirbten
Liésung die dunkelroten langen Nadeln des sauren Sulfats aus.
Das Sulfat ist wesentlich hydrolysenbestindiger als die Halo-
genide der Reihe. Die Liosungsfarbe in Kisessig ist tiefrot
und verschwindet erst bei starkem Erwirmen. Mit 10°/ -igem
wabrigem Ammoniak entsteht der freie Oxykdrper. Zur Ana-
lyse trocknen bei 45° i. V. bis zur Gewichtskonstanz.

5,101 mg Subst.: 9,865 mg CO,, 2,200 mg H,0. — 9,800 mg Subst.:
4,745 mg BasO,.

[CyHy 0080 H  Ber. € 5287 H 4,88 S 7,06
Gef. , 52,8¢ , 483 , 7,01
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Sulfat (Pyryliumsalz)

Man 1ést 0,1 g Oxykorper in wenig konz. Schwefelstiure
und erwirmt gelinde. Sobald die zuniichst dunkelrote Farbe
der Flissigkeit verschwunden ist und einer orangegelben
Platz gemacht hat, gieBt man auf Eis und filtriert den orange-
roten Niederschlag nach einiger Zeit ab. Nach dem Um-
krystallisieren aus wenig heiBem FEisessig bildet das Salz
lange, ineinander verfilzte, orangerote Nidelchen, die sich im
Gegensatz zum Carbeniumsulfat spielend leicht in Wasser 16sen.
Die sehr verdiinnte wifirige Losung zeigt eine schwache, griine
Fluorescenz. Es liegt hier das zuerst von Engels, Perkin
und Robinson?') aus Pentamethyl-dihydro-héimateinol erhaltene
sogenannte Tetramethyl-iso-hiimateinsulfat vor., Zur Analyse
trocknen i. V. bei 86°.

4,901 mg Subst.: 9,865 mg CO,, 2,060 mg H;0. — 9,428 mg Subst.:
5,140 mg BaSO,.

[CoH,0,)80,H  Ber. C5502 H 462 S 1,35
Gef. ,, 54,80 ,, 470 , 748

8. u-Methylither des Tetramethyl-u"-oxyhdmatoxylins
(3,4,9,10,u-Pentamethoxy-p-oxy-chromindan)

Man reibt 2 g Oxykdrper mit einigen Tropfen Alkohol an,
gibt 1 g Atzkali hinzu und erwirmt auf dem Wasserbad.
Nachdem Losung eingetreten ist (nach 1—2 Stunden), setzt
man zu dem hellgelb gefirbten Reaktionsgemisch, das beim
Abkiihlen vollig erstarrt, in der Kalte 2 g Jodmethyl, worauf
die Reaktion unter Wirmeentwicklung einsetzt. Dann erwirmt
man mehrere Stunden am RiickfluB auf dem Wasserbad, 1ift
erkalten und verdiinnt mit HEiswasser. Ks scheidet sich so
ein oliger Niederschlag aus, der nach lingerem Stehen fest wird.
Man saugt das Reaktionsprodukt schnell ab, trocknet es im
Vakuumexsikkator, 16st es in wenig heiBem Alkohol und ver-
diinnt die Losung mit der 83—4-fachen Menge Ather.

Nach lingerem Stehen krystallisiert das Methylierungs-
produkt in farblosen, diinnen, quadratischen Blittchen aus,
die nach weiterem 2-maligem Umbkrystallisieren aus abs. Alkohol
bei 144° sintern und bei 147° scharf durchschmelzen,

Y J. chem. Soc., London 93, 1151 (1908).
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Die Losungsfarbe in konz. Schwefelsiiure ist tiefrot, ent-
spricht "also ganz der des zugrunde liegenden Tetramethyl-
oxy-himatoxylins; sie ist aber wesentlich bestindiger als
letztere. Krst nach lingerem Stehen bzw. beim Erwirmen
geht sie in eine griinstichig-gelbe Farbe iiber, die bei sehr
groBer Verdiinnung von einer schwach griinlichen Fluorescenz
begleitet ist. Verdiinnt man die gelb gewordene Lidsung von
0,5 g p-Methylither in 5 cem konz. Schwefelsiure mit Kis-
essig, 80 scheidet sich das gleiche Pyryliumsalz aus, das auch
ans dem freien Oxykorper erhalten worden ist. In konz.
Salzsdure und in Ameisensiure 1dst sich der u-Methylather
mit prichtig karminroter Farbe, die sich auch bei lingerem
Stehen nicht veriindert. Durch Ozxydation mit Chromsiure
in Eisessiglosung geht der Ather in Tetramethyl-himatoxylon
iither, das durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt iden-
tifiziert wurde. Zur Analyse trocknen bei 80° und 12 mam Druck.

4,612 mg Subst.: 10,985 mg CO, 2,560 mg H,0. — 8,494 mg Subst.:
10,365 mg Agd (Zeiselbestimmung).

C,, H,,0; Ber. C 64,92 H 6,23 OCH, 39,98
Gef. ,, 64,96 ,, 6,21 » 89,81

Reduktionsversuche, Durch Natriumhyposulfit und
Salzsiure in wabrig-alkoholischer Losung wird der Methylather,
ganz wie der freie Oxykorper, zum Tetramethyl-anhydrohima-
toxylin (Tetramethoxychrominden) reduziert. Die gleiche Re-
duktion erfolgt mit Zinkstaub und Salzstiure. Das Reduktions-
produkt wurde durch seine halochromen Eigenschaften, Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt mit dem Anhydrokdrper identi-
fiziert.

Reduziert man den Methylither mit Wasserstoff bei
Gegenwart von Pd/BaSO,, so entsteht — wiederum in Ana-
logie mit dem Verhalten des freien Oxykorpers — Tetra-
methyl-desoxyhimatoxylin (Tetramethoxychromindan).  Auch
hier war die Identifizierung des Reduktionsproduktes Ileicht
durchzufiihren.

4. Salze des p-Methylithers
Chlorid

Man I8st 0,5 g Methylither in wenigen Tropfen heiBen
Alkohols und gibt zur Losung 2—3 Tropfen rauchende Salz-
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siure. Aus der tiefroten Fliissigkeit scheiden sich bald
dunkelrote Nadelchen mit grimem Oberflichenglanz aus, die
auf Ton iiber Natronkalk getrocknet werden. Das so erhaltene
Salz enthilt wechselnde Mengen iiberschiissigen Chlorwasser-
stoffs. So entsprach eine Probe der Formel [C, H,,0,1C],
HCl, 4H,0, eine andere Probe aber der Formel 4[C, H,.0,]C,
HCl, 8H,0. Mitgeteilt sei hier nur die Analyse des zweiten
sauren Chlorids.

4,784 mg Subst.: 9,600 mg CO,, 2,570 mg H,0. — 14,240 mg Subst.:
5,820 mg AgCl. — 3,318 mg Subst.: 8,460 mg AgJd (Zeisel-Bestimmung).
Ber. C 5577 Hb564 Cl 98  OCH, 34,23
Gef. , 5551  , 5,98  , 10,09 . 93,98

Erhitzt man die sauren Salze auf 45° bei 12 mm Druck,
80 wird der iiberschiissige Chlorwasserstoff abgegeben wund
es hinterbleibt das ebenfalls rotgefarbte neutrale Chlorid der
Formel {C,,H,,041Cl, 2H,0. Die Entwasseruug des Hydrats
gelingt nicht, da bei hdheren Temperaturen weitergehende
Zersetzung erfolgt. Durch Wasser wird das Chlorid augen-
blicklich entfirbt, ohne in Losung zu gehen. Bei dieser
Hydrolyse wird der freie p-Methylither vom Schmp. 147°
zuriickgebildet.
Analyse des Dihydrats.
4,766 mg Subst.: 9,915 mg CO,, 2,510 mg H,0. — 13,335 mg Subst.:
4,535 mg AgClL
Ber. C 5693 H 57  Cl 8,10
Gef. ,, 56,86  ,, 5,70 » 8,41
Bromid

Die Darstellung des Bromids entspricht ganz der des
Chlorids der Reihe. Man erhilt primér dunkelrot gefarbte
Krystallnidelchen, die eine tiefgriine, messingglinzende Ober-
flichenfarbe zeigen. Es liegt hier ein saures Bromid wechseln-
der Zusammensetzung vor, welches durch vorsichtiges Erhitzen
auf 45° bei 12 mm Druck in das normale, ebenfalls rote
Bromid [C,,H,,0,1Br, H,O iibergeht. Durch wiBriges Ammo-
niak wird das Bromid zum freien p-Methyliather hydrolysiert.

Saures Bromid (eine von vielen Proben).
0,0872 g Subst. verloren beim Erhitzen 0,0450 g an Gewicht. —
4,707 mg Subst.: 8,805 mg CO,, 2,170 mg H,0. — 9,690 mg Subst.:
4,920 mg AgBr. — 3,021 mg Subst.: 7,250 mg Agd (Zeisel-Bestimmung).
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3[C,,H,,0,]Br, HBr, 3H,0

Ber. C 50,86 H 5,08 Br 21,50 OCH, 31,28 HBr 5,44
Gef. ,, 51,02 ., 5,15 ,» 21,60 , 31,70 » 5,16
Monohydrat.

4,861 mg Subst.: 9,520 mg CO,, 2,410 mg H,0. — 11,848 mg Subst.:
4,867 mg AgBr.
(CyHyOBr, H,O  Ber. 5373  H 587  Br 17,04
Gef. ,, 53,42, 554  Br 1748

Perchlorat

Fallt auf Zusatz von 70°/-iger wibBriger Uberchlorsiure
zu einer Lidsung des up-Methyldathers in wenig heiem Alkohol
in kurzer Zeit in Form dunkelviolett gefarbter Nadelchen aus.
Trocknen iiber Natronkalk im Vakuum. Das Perchlorat ist
viel hydrolysenbestindiger als das Chlorid und Bromid der
Reihe. Erst nach kurzem Erwirmen mit verdiinntem wiB-
rigem Ammoniak tritt Hydrolyse zum freien u-Methylither ein.

10,290 mg Subst.: 3,180 mg AgCl

[C,H,,0,]C10, Ber. Cl 7,53 Gef. Cl 7,64

5. w-Methylither des Tetramethyl-u-oxy-himatoxylins

(3,4,9,10,p'-Pentamethoxy-pu"-oxy-chromindan)

Man trigt in eine heiBe Losung von 1,4 g KOH in 100 ccm
wasserfreiem Methylalkohol in kleinen Portionen 5 g des Chlo-
rids des Dioxykorpers ein und erwirmt 2 Stunden auf dem
Wasserbad. Dann wird filtriert, das Losungsmittel abdestilliert.
der braun-rote Riickstand mit Wasser ausgewaschen und ge-
trocknet. Aus Methylalkobol mehrfach umkrystallisiert: Derbe,
farblose Prismen, die bei 159° schmelzen und mit dem ent-
sprechenden Athylither vom Schmelzpunkt 158° eine deutliche
Schmelzpunktsdepression geben. ILeicht 16slich in Methyl- und
Athylalkohol, Aceton, Chloroform und Benzol. Konz. Mineral-
siuren losen mit tiefroter Farbe und gleichfarbigem Ablauf.
Analysiert wurde die lufttrockene Substanz; sie zeigte bei 60°
im Vakuum keinen Gewichtsverlust.

5,036 mg Subst.: 11,985 mg CO,, 2,790 mg H,O0.

C,,H,,0, Ber. C 64,95 H 6,22 Gef. C 64,90 H 6,19

Durch Chromsiure in Eisessiglosung wird der u'-Methyl-
dther zum Tetramethyl-himatoxylon oxydiert.
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Fugt man zu einer konz. alkoholischen Lisung des u'-Me-
thylathers einige Tropfen 70/ -iger wifiriger Uberchlorsiure,
so scheiden sich in kurzer Zeit die rotvioletten, langen Nadeln
des Perchlorats des Dioxykorpers aus, die zur Analyse iiber
Natronkalk im Vakuum getrocknet werden.

18,244 mg Subst.: 4,240 mg AgClL

[CyoH,,041C10, Ber. Cl 7,76 Gef. O 7,92

6. w-Athylither des Tetramethyl-u-oxy-himatoxylins
(3,4,9,10-Tetramethoxy-u'-dthoxy-u-oxy-chromindan)

Darstellung mit Hilfe von Ammoniak. Man gibt zu
50 cem, bei Zimmertemperatur mit Ammoniak gesittigtem,
wasserfreiem Athylalkohol in kleinen Portionen 1 g des Chlo-
rids des Dioxykorpers und leitet noch 4 Stunden lang in
das Reaktionsgemisch Ammoniak ein. Dann filtriert man die
gelbe Losung ab und dampft sie im Vakuum zur Trockne ein.
Krystallisiert man den fast farblosen Riickstand mehrfach aus
Alkohol um, so erhalt man farblose Nadelchen, die bei 158°
schmelzen. Gut loslich in Methyl- und Athylalkohol, Chloro-
form, Eisessig und Aceton; schwer loslich in Ather und Benzol.
Konz. Schwefelssiure, Salzsiiure und Salpetersiure Iosen mit
tiefroter Farbe und gleichfarbigem Ablauf.

Darstellung mit Hilfe von Atzkali Man gibt zu
einer Liosung von 0,2 g Atzkali in 50 ccm abs. Alkohol in
kleinen Portionen 1 g des Chlorids des Dioxykérpers. Das
dunkelrote Salz geht dann schnell in Lidsung, wobei die Farbe
verschwindet. Nach einstiindigem Erwirmen auf dem Wasser-
bad dampft man die fast farblose, alkalisch reagierende Fliissig-
keit zur Trockne ein, whscht den Riickstand mit Wasser,
filtriert ihn ab, trocknet ihn auf Ton und krystallisiert ihn
mehrfach aus Alkohol um. Man erhilt wiederum farblose
Niadelchen, die bei 158° schmelzen und mit dem nach dem
ersteren Verfahren dargestellten Ather keine Schmelzpunkts-
depression geben.

Bei der Oxydation des Athylithers mit Chromsiure in
wenig Eisessig (1,5 g Subst,, 0,5g Chromsiure) entsteht glatt
Tetramethyl-haimatoxylon.

3,975 mg Subst. (lufttr.).: 9,555 mg CO,, 2,325 mg H,0. — 4,045 mg
Subst. (1 Tag i. V. tiber CaCl, getr.): 9.740 mg CO,, 2,330 mg H,0. —
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5,342 mg Subst. (bei 80° im Hochvakuum getrocknet): 12,810 mg CO,,
3,020 mg H,O.
CypaH,0, Ber. C 65,67 H 6,51
Gef. ,, 65,56, 65,67, 65,45  ,, 6,54, 6,45, 6,51
0,0192 g Subst., gelost in 0,3529 g Campher gaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 5,60°.

Ber. M = 402 Gef. M = 388

Gibt man zu einer gesittigten, alkoholischen Losung des
Kthylathers 709/ -ige wiBrige Uberchlorsiure, so krystallisiert
fast augenblicklich das Perchlorat des Dioxykorpers in den
charakteristischen, rotvioletten, langen Nadeln aus.

9,687 mg Subst. (getr. tiber Natronkalk i. V.): 3,011 mg AgClL
[CyH;,0,1C10,  Ber. Cl 17,76 Gef. CI 7,81

Wird der Athylither mit Wasserstoff bei Gegenwart von
Pd/BaSO, in der gleichen Weise, wie es beim Dioxykérper
geschehen ist, reduziert und dann das Reaktionsgemisch wie
iiblich aufgearbeitet, so erhilt man Tetramethyl-desoxy-héamat-
oxylin (Tetramethoxy-chromindan). Die Verbindung krystalli-
siert nach dem Umldsen aus wenig heifem Alkohol in farb-
losen, glinzenden Bliattchen vom Schmp. 151—152° die sich
in konz. Schwefelsiure schwach gelb mit fast farblosem Ablauf
16sen.

Der dem y/-Athylither entsprechende w-Methylather gibt
bei der Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart von Pd/BaSO,
ebenfalls den Desoxykorper.

Es werden also Hydroxylgruppe wie auch Methoxyl- bzw.
Athoxylgruppe durch Wasserstoff ersett.

¢) Tetramethyl-iso-himatozylin und seine Abwandlungen
1. «-Tetramethyl-iso-hamatoxylin, C, H,,0,

Diese Verbindung, deren Darstellung auf S.220 angegeben
ist, krystallisiert in farblosen, ineinander verfilzten Nidelchen
vom Schmp. 1969, die sich in konz. Schwefelsiure blutrot mit
gleicher Ablauffarbe losen. Zur Analyse trocknen bei 80°iV.

4,661 mg Subst.: 11,425 mg CO,, 2,590 mg H,0.
CyoHpO;  Ber. C 67,01 H 619 Gef. C 66,87 H 6,21
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Bei einer Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach
Zerewitinoff (verbessertes Verfahren von Schmitz-Dumont
und Hamann) wurden bei Anwendung von 0,187 g Subst.,
geldst in 5,2 g Pyridin und 16,8 g Xylol, 0,309/, aktiver Wasser-
stoff gefunden. Fir 1 aktives H berechnet sich ein Wert
von 0,289/,

Perchlorat. Lost man den o-Isokdrper in 709 -iger
wiBriger Uberchlorsaure und 1aBt die tiefrote Losung einige
Zeit stehen, so scheiden sich dunkelrote, lange Nadeln des
Perchlorats der Reihe aus. Sie sind sehr bestindig gegen
Wasser. WaBriges Ammoniak hydrolysiert sofort. Das Salz
wurde nicht analysiert.

Acetylierungsversuche. Es gelang nicht, den e-Iso-
korper mit Essigsiureanhydrid, Acetylchlorid oder Thioessig-
siure zu acefylieren.

Oxydation. Man versetzt eine Losung von 0,5 g des
«-Isokdrpers in 5 ccm Eisessig tropfenweise unter Eiskithlung
mit einer konz. wiBrigen Liosung von 0,25 g Chromséiure. Nach
einiger Zeit verdiiont man mit Wasser, it etwa 12 Stunden
stehen und krystallisiert den abgeschiedenen, krystallinen
Niederschlag aus wenig Alkohol um. Das reine Oxydations-
produkt bildet farblose Nadeln vom Schmp. 1729 die sich in
konz. Schwefelsiure mit blutroter Farbe und braunstichig-rotem
Ablauf losen. Das Gemisch des Oxydationsproduktes mit
Tetramethyl-himatoxylon zeigt eine deutliche Schmelzpunkts-
depression. Die Verbindung ist in kaltem wie in heilem waB-
rigen Alkali unloslich. Sie lieB sich nicht in ein Oxim bzw.
Semicarbazon iiberfithren.

4,742, 4,618 mg Subst.: 11,240, 10,865 mg CO,, 2,370, 2,210 mg H,0.

CyoH,00; Ber. C 6451 H 541
Gef. ,, 64,64, 64,17 , 559, 5,35

2. f-Tetramethyl-iso-hamatoxylin, C, H,,0,

Man gibt zu einer Losung von 0,3 g des w-Isokdrpers in
wenig wasserfreiem Benzol etwa 0,9 g Phosphorpentoxyd und
erhitzt das Reaktionsgemisch 2 Stunden auf dem Wasserbad
zum Sieden. Dann gieBt man die Losung vom Riickstand ab
und zieht diesen mehrmals mit wenig heilem Benzol aus.
Die vereinigten benzolischen Lisungen hinterlassen beim Ein-
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dampfen ein fast farbloses Ol, das mit wenig Methylalkohol
aufgenommen wird. Aus der methylalkoholischen Lbsung
scheiden sich nach kurzer Zeit farblose Krystalle ab, die
nach weiterem Umkrystallisieren aus Methylalkohol den maxi-
malen Schmp. 163° zeigen. KEs liegt hier die g-Form des
Isokorpers vor, deren Lisungfarbe in konz. Schwefelsiure eben-
falls blutrot ist. Zur Analyse trocknen bei 80° i. V.

5,108 mg Subst.: 12,510 mg CO,, 2,750 mg H,O.

CyH,,0, Ber. C 67,00 H 6,19 Gef. C 66,89 H 6,03

Oxydation. Bei der Oxydation des p-Isokdrpers mit
Chromsiure entsteht die gleiche Verbindung G, H,,0,, die
auch aus dem o-Koérper erhalten wurde.

Acetylierung. Man erhitzt 0,05 g S-Isokdrper mit
wenig Kssigsiureanhydrid und einem UberschuB an wasser-
freiem Natriumacetat 8 Stunden lang zum Sieden, dampft das
Reaktionsgemisch mehrfach mit Methylalkohol ab, nimmt den
trocknen Riickstand mit wasserfreiem Aceton auf, filtriert und
dampft das Filtrat zur Trockne ein. Aus Alkohol umkrystal-
lisiert: Kleine, farblose Nadeln vom Schmp. 1449 die zur
Analyse i, V. getrocknet werden.

4,987 mg Subst.: 12,040 mg CO,, 2,750 mg H,0.
CyoH;,0, Ber. C 6596 H 6,04 Gef. C 6586 H 6,17

Es liegt also ein Monoacetylderivat des 8-Oxykodrpers vor.
Mit alkoholischer Kalilauge 1iBt es sich durch kurzes Auf-
kochen glatt zum freien 3-Isokdrper vom Schmp. 163° verseifen.

d) Tetramethyl-allo-hdmatozylin und seine Abwandlungen
1. g-Tetrametyl-allo-h#amatoxylin, G, H,,0,

Uber die Darstellung des Allokérpers, und zwar der nie-
driger schmelzenden B-Form, vgl. 8.220. Aus wenig abs.
Alkohol umkrystallisiert: Farblose, groBe Krystalle vom
Schmp. 150°, die sich in konz. Schwefelsiure blutrot mit
gleicher Ablauffarbe losen. Durch alkoholische Natronlauge
wird die Verbindung weder in der Kilte noch in der Wirme
verandert. Zur Analyse trocknen i.V. bei 80°

4,978 mg Subst.: 12,175 mg CO,, 2,740 mg H,O0.

Cool,e0,  Ber. € 67,01 H 6,19  Gef. C 66,71 H 6,16

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.150. 16
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Bei der Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zere-
witinoff wurden bei Anwendung von 0,1142 g Subst, geldst
in 5,4 g Pyridin und 10,95 g Xylol 0,08°/, aktiver H gefunden.
Fiir 1 aktives H-Atom berechnen sich 0,28°/, H. Ein Kontroll-
versuch ergab das gleiche Resultat.

Es gelang weder die Acetylierung noch die Oximierung
des B-Allokdrpers.

2. e-Tetramethyl-allo-hamatoxylin, G, H,,0,

Man gibt zu einer Losung von 1 g B-Allokérper in 10 cem
wasserfreiem Benzol die 3-fache Gewichtsmenge Phosphor-
pentoxyd und erwirmt das Reaktionsgemisch lingere Zeit auf
dem Wasserbad. Dann gieft man die noch heiBe Flissigkeit
ab, zieht den Riickstand mehrfach mit wenig heifem Benzol
aus und dampft die vereinigten Benzolfiltrate auf dem Wasser-
bad zur Trockne ein. Ausbeute 1 g. Das Reaktionsprodukt,
welches i V. iiber Paraffin gut getrocknet werden muB, kry-
stallisiert aus Anisol in feinen, farblosen Nadeln vom Schmelz-
punkt 165—166°, die mit dem B-Allokdrper eine starke
Depression geben und sich wie dieser mit blutroter Farbe in
konz. Schwefelsiure losen. Zur Analyse trocknen i. V. bei 80°.

5,088 mg Subst.: 12,500 mg CO,, 2,810 mg H,0.

CpoH;205 Ber. C 67,01 H 6,19 Gef. C 67,00 H 6,17

Auch der e-Allokdrper 1aBt sich nicht acetylieren. Alle
Versuche, ihn durch Xochen mit verd. Siuren oder Alkali
wieder riickwirts in die f-Form umzuwandeln, waren ver-
geblich.

Mit Alkohol, Benzol, Chloroform, Ather, Aceton und
Pyridin bildet der e-Allokdrper charakteristische Molekiil-
verbindungen. Sie krystallisieren alle in farblosen Nadeln,
deren Zersetzungspunkt bei etwa 125—135° liegt. Analysiert
wurde die Verbindung mit Alkohol. Sie krystallisiert aus heilem
Alkohol beim Erkalten in farblosen Nidelchen, die sich bei
125—132° unter Aufschiumen zersetzen und sich in konz.
Schwefelsiure mit blutroter Farbe losen.

0,1207 g Subst, verloren bei 80° und 12 mm Druck 0,0072 g an
Gewicht. — 4,684 mg Sunbst.: 11,249 mg CO,, 2,700 mg H,0.

20,0H;,0,.C,H,OH  Ber. C 66,14 H 6,61 C,H,0OH 6,04
Gef. ,, 65,98 ,, 6,49 . 5,96
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e) Tetramethyl-desozy-himatozylin
(3,4, 9,10- Tetramethoxy-chromindan)

Uber diese Verbindung, die in geringer Menge bei der
Reduktion des Tetramethyl-himatoxylons mit amalgiertem Zink
und Salzsiure entsteht, ist das Notwendige schon auf S, 221
gesagt worden.

t) Pinakonkorper, C, H,,0,,
Uber die Darstellung dieser Verbindung vgl. S. 220 u. 222.
Aus viel heiBem Eisessig krystallisiert dieses Reduktions-
produkt in feinen, farblosen Blitichen, die bei 2879, unter
vorhergehender Braunfirbung, unter weitgehender Zersetzung
schmelzen?). Ks 16st sich in konz. Schwefelsiure primar mit
tannengriiner Farbe, die aber bald in ein schmutziges Gelb
ibergeht. Zur Analyse trocknen i. V. bei 80°.

4,809 mg Subst.: 11,320 mg CO,, 2,455 mg H,O.
CuH,0,, Ber. C 6434 H 567 Gef. 64,20 H 571

0,0098 g Subst., geldst in 0,3361 g Campher, gaben eine Schmelz-
punktserniedrigung von A% = 1,7°.

Mol.-Gew. Ber. 746 Gef. 807

Acetylierung. Eine Losung von 1 g Pinakonkérper in
10 ccm Kssigsiureanhydrid wird nach Zugabe eines Uber-
schusses an wasserfreiem Natriumacetat 4 Stunden zum ge-
linden Sieden erhitzt. Dann wird mit Wasser verdiinnt und
das Acetylierungsprodukt mit Benzol ausgezogen. Beim Ab-
dampfen des Benzolg hinterbleibt eine fast farblose, zum Teil
krystalline Masse, die aus heiBem Eisessig umkrystallisiert wird.
Farblose, glinzende Nadeln vom Schmp. 291° die sich im
Gegensatz zum Ausgangsprodukt leicht in heiBem Eisessig 19sen.
Losungsfarbe in konz. Schwefelsdure primér tannengriin.

4,623 mg Subst.: 10,180 mg CO,, 2,220 mg H,0.
CooH,0,,(0COCH,), Ber. C 6359 N 557 Gef. C 63,3¢ N 5,11

Oxydation. Bei der Oxydation des Pinakonkorpers mit
Chromsaure (1 g Pinakonkdrper, geldst in Eisessig, 0,6 g Chrom-
sgure, gelost in wenig Wasser) wird Tetramethyl-hamatoxylon
erhalten.

1) In der vorliufigen Mitteilung Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1926
{(1928) ist der Zersetzungspunkt zu 283° angegeben.
16*
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g) Trimethyl-u'-oxy-brasilin (3,9,10-Trimethozy-
u, u-diozychromindan) und sewne Abwandlungen
1. Trimethyl-p-oxy-brasilin
Die Darstellung dieser bei 167—167,5° schmelzenden
Verbindung, die sich durch eine tiefrote Halochromie aus-
zeichnet, ist auf S. 223 angegeben worden. Zur Analyse
trocknen bei 80° i. V. (kein Gewichtsverlust).
5,056 mg Subst.: 12,300 mg CO,, 2,78 mg H,0.
C,H;04 Ber. C 66,25 H 5,86 Gef. C 66,35 H 6,04
Es gelang nichf, den Oxykorper mit Aceton bei Gegen-
wart von HCl zau kondensieren, withrend sich die gleiche Reak-
tion in der Hamatoxylinreihe glatt durchfithren 1afit.
Es konnte auch kein Acetylderivat des Oxykorpers dar-

gestellt werden. .
Oxydation

Man gibt zu einer Ldsung von 0,2 g Oxykoérper in KEis-
essig bei gewshnlicher Temperatur tropfenweise unter Kis-
kithlung eine wiaBrige Losung von 0,1 g Chromsiure. Dann
158t man mehrere Stunden stehen und verdiinnt mit Wasser.
Es scheidet sich ein krystallinischer Niederschlag aus, der sich
nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig nach Schmelzpunkt
und Mischschmelzpunkt als identisch mit Trimethyl-brasilon

erwies. .
Reduktion

Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart von
Pd/BaSO,. Man gibt zu einer Losung von 2 g Oxykorper
in 50 ccm Kisessig 0,2—0,3 g Pd/BaSO,-Katalysator und
schiittelt in einer Schiittelbirne mit Wasserstoff gut durch.
Sobald etwa 145 com Wasserstoff aufgenommen sind, unter-
bricht man die Reaktion, filtriert und fallt aus dem Filtrat das
Reduktionsprodukt unter Zusatz von Wasser und fester Soda
aus. Aus Alkohol umkrystallisiert: Lange, diinne Nadelchen,
die bei 170—171° schmelzen und mit konz. Schwefelsiure
eine gelb-orange Halochromie geben. Nach Aussehen, Schmelz-
punkt, Mischschmelzpunkt und Halochromie ist das Reduktions-
produkt identisch mit dem Trimethyl-anhydro-brasilin (Tri-
methoxy-chrominden) vom Schmp. 170—171°,

Der Versuch, den Oxykérper mit Wasserstoff bei Gegen-
wart von Pd/BaSO, in abs. Methyl- oder Athylalkohol zu
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reduzieren, verlief negativ; es wurde das Ausgangsprodukt
zuriickerhalten.

Reduktion mit Natriumhyposulfit. Man versetzt eine
alkoholische Losung von 2 g Oxykdrper mit einer konz. wib-
rigen Losung von 4 g Natriumhyposulfit und einigen Tropfen
konz. Salzsiure, erwirmt 2 Stunden auf dem Wasserbad und
verdiinnt mit Wasser. Es fallt ein fast farbloser, krystalliner
Niederschlag aus, der aus Alkohol umkrystallisiert wird.
Schone, lange Nadeln, die nach Schmelzpunkt, Mischschmelz-
punkt und Halochromie wiederum identisch mit dem Trimethyl-
anhydro-brasilin sind.

2. Perchlorat des Oxykorpers, [CH,,0,]C10,

Man versetzt eine Lidsung von 0,15 g Oxykorper in Alkohol
mit einigen Tropfen 20°/,-iger wiBriger Uberchlorsiure. Es
bildet sich eine intensiv rot gefirbte Losung, aus der im
Vakuumexsiccator tiber Natronkalk bald rote Nidelchen aus-
krystallisieren, die einige Tage lang iiber Natronkalk getrocknet
werden.

14,283 mg Subst.: 4,990 mg AgCl.

[CoH,,051C10,  Ber. Cl 8,31 Gef. Cl 8,64

Wird zur alkoholischen Losung des Perchlorats wabBriges
Ammoniak gegeben, so fillt ein farbloser Niederschlag aus,
der, aus Alkohol umkrystallisiert, nach Schmelzpunkt, Krystall-
form und Halochromie identisch mit dem freien Oxykorper ist.

3. Chlorid des Oxykérpers, [C ,H ,0,]CL,2H,0

Gibt man zu einer Lisung von 0,2 g Oxykérper in Alkohol
2—3 Tropfen konz. Salzsiure, so erstarrt das Reaktionsgemisch
nach kurzer Zeit zu einem Krystallbrei schiner, roter Nadelchen.
Sie werden iiber Natronkalk im Vakuumexsiccator getrocknet.

12,999 mg Subst.: 4,705 mg AgClL

[CH,,051Cl 2H,0  Ber. C1 8,90  Gef. Cl 8,95

Erhitzt man das Salz im Vakuum auf die Temperatur des
siedenden Athers, so wird 1 Mol. Wasser abgegeben, und es
hinterbleibt das Monohydrat des Chlorids, das ebenfalls rot
gefirbt ist.

0,0985 g Dihydrat nahmen beim Erhitzen um 0,0050 g an Ge-
wicht ab.
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Fiir Abgabe von 1 Mol Ber. HyO 4,52 Gef. H,0 5,07.
5,091 mg Monohydrat: 11,115 mg CO,, 2,55 mg H,0. — 9,541 mg
Monohydrat, 3,660 mg AgCl.
[C,H,,0.1Cl, H,0  Ber. C 59,92 H 556  Cl 9,32
Gef. ,, 59,55 , 560 , 9,49

BEs gelang nicht, das letzte Molekill Wasser aus dem Chlo-
rid durch Erhitzen zu entfernen. Wird das Salz auf die Tem-
peratur des siedenden Benzols im Vakuum erwirmt, so erfolgt
bereits weitgehende Verinderung. Da vermutet wurde, daB
bei htheren Temperaturen neben der H,0-Abgabe Abspaltung
von CH,Cl erfolgt, so wurde ein quantitativer Versuch bei der
Temperatur des siedenden Xylols im Vakuum durchgefiihrt.

0,6202 g Dihydrat erlitten einen Gewichtsverlust von
0,0048 g = 28,76 °/,, wobei sich die Subst. schwarz farbte.
Fiur die Abgabe von 2H,0 4+ 1CH,C], also fir die Bildung
von C, H O, berechnet sich ein Verlust von 21,719/

Die Analyse der schwarzen Substanz ergab folgende Werte
(Die Doppelanalysen rithren von verschiedenen Substanz-
proben her):

Substanzprobe a.

4,855 mg Subst.: 12,550 mg CO,, 2,200 mg H,0. — 10,982 mg
Subst.: 0,435 mg AgCl. — 3,027 mg Subst.: 5,350 mg AgJ (Zeisel-Be-
stimmung).

Substanzprobe b.

4,600 mg Subst.: 11,875 mg CO,, 1,990 mg H,0. — 6,374 mg Subst.:
0,140 mg AgCl. — 3,301 mg Subst.: 5,910 mg AgJ(Zeisel-Bestimmung).
CISH1605

Ber. C 69,23 H 5,13 Cl 0,00 OCH, 19,87
Gef. ,, 70,50, 10,41 , 507, 484 ,, 0,98, 0,54 , 23,35, 23,65

Demnach ist also die Reaktion im wesentlichen im ge-
wiinschten Sinn verlaufen; es hat Abspaltung von H,0 und
CH,Cl stattgefunden, so daB eine chinoide Substanz entstanden
sein muB. Alle Versuchs aber, diese Substanz durch Umn-
kristallisieren oder durch Umf#llen zu reinigen, scheiterten.
Es wurden stets wieder schwarze, amorphe Produkte mit
schonem, glinzendem Bruch erhalten. In Alkohol 1dst sich
die schwarze Verbindung mit braun-gelber Farbe; in Petrol-
ather, Ligroin und Wasser ist sie unldslich.
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4. Bromid des Oxykoérpers [C,,H,,0,]Br, }/,H,0

Man gibt zu einer moglichst konz. alkoholischen Losung
von 0,3 g Oxykorper einige Tropfen einer reinen 50°/ -igen
Bromwasserstoffsiure. Nach einigem Stehen krystallisiert aus
der roten Losung das Bromid in kleinen, roten Nudelchen
ans. Nach dem Trocknen des Salzes im Vakuum bei der
Temperatur des siedenden Athers liegt ein Hemihydrat vor.

4,545 mg Subst.: 9,105 mg CO,, 2,080 mg H,0. — 7,821 mg Subst.:
8,520 mg AgBr

[CoH,g05]Br,,H,0  Ber. C 5480 H 485  Br 19,21

Gef. ,, 5464 5 9,12 5 19,15

5. Sulfat des Oxykorpers [C H ,0,] SOH

Man fiigt zu einer konz. Losung von 0,2 g Oxykdrper in
Alkohol 1—2 Tropfen konz. Schwefelsiure. Aus der roten
Losung krystallisiert das Sulfat bald in roten Nadelchen aus;
schlieBlich erstarrt die ganze Flissigkeit zu einem roten
Krystallbrei. Trocknen des Salzes iiber Natronkalk.

14,948 mg Subst.: 8,060 mg BaSO,.
[CiH,,0,]SO,H  Ber. S 17,56 Gef. 8 17,71

6. u-Methylather des Trimethyl-y-oxy-brasilins
(8,9,10,u-Tetramethoxy-u-oxy-chromindan)

Man erhitzt 2 g Trimethyl-u'-oxy-brasilin in einem kleinen
Kilbchen so lange auf dem Wasserbad mit 5-—6 Pastillen
von festem Kaliumhydroxyd (Gewicht je 0,1g) und 0,5cem
Alkohol, bis sich eine glasige Masse gebildet hat. Dauer etwa
1—2 Stunden. Dann fiigt man im Verlauf mehrerer Stunden
auf dem Wasserbad nach und nach einen grofen UberschuB
an Methyljodid und soviel Kalilauge hinzu, daB die Fliissig-
keit stets alkalisch bleibt. Nach beendigter Reaktion verdiinnt
man mit Wasser und nimmt das ausgeschiedene Ol mit Ather
auf, Man trocknet die #atherische Lodsung mit wasserfreiem
Natriumsulfat und dampft den Ather ab. Es hinterbleibt ein
gelbliches, bei Eiskiihlung glasig erstarrendes Ol, welches durch
nochmaliges Aufnehmen in Ather, Filtrieren der Lisung und
Verdunsten des Athers gereinigt wird. Die glasige Substanz,
die sich nicht krystallisieren lieB, hat einen Erweichungspunkt
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von 54—60° Ebenso wie der freie Oxykorper 16st sich auch
sein Methylither in konz. Schwefelsiure mit roter Farbe, die
allmihlich unter Auftreten von griiner Fluorescenz in Gelb
iibergeht. Die Pyryliumsalzbildung tritt hier aber etwas lang-
samer als beim Grundkdrper ein.
4,743 mg Subst.: 11,645 mg CO,, 2,720 mg H,0. — 3,411 mg Subst.:
9,170 mg AgJ (Zeisel-Bestimmung).
CyHy0, Ber. C 67,046 H 6,15  OCH, 34,64
Gef. ,, 66,96  , 642 » 35,52
Fiir ein glasiges Produkt stimmt die Analyse befriedigend.

Reduktion. Man gibt zu einer Ldsung von 0,5g Me-
thylather in Alkohol eine konz. wiBrige Losung von 2 g Natrium-
hyposulfit, erwirmt auf dem Wasserbad und setzt noch 2 bis
8 Tropfen konz. Salzsiure hinzu. Nach etwa 1!/, Stunden ist
die Reaktion beendet. Man laBt abkiihlen, verd. mit Wasser
und macht schwach ammoniakalisch. KEs scheidet sich ein
krystallinischer Niederschlag ab, der aus Alkohol umkrystalli-
siert wird. Schone, schwach gelbliche Nadelchen, die in jeder
Beziehung identisch mit dem Trimethyl-anhydro-brasilin sind.

7. Perchlorat des Methylathers

_ Man erbalt das Salz durch Zusatz von 70°/ -iger wilriger
Uberchlorsiure zur alkoholischen Ldsung des Methylathers.
Schone, rote Nadelchen, die mit Ather gewaschen und iiber
Natronkalk getrocknet werden.
10,659 mg Subst.: 3,540 mg AgCl
[CyoH,,0,]C10,  Ber. C1 805  Gef. Cl 8,22

8. Chlorid des Methylithers

Man versetzt eine sehr konz. alkoholische Losung des
Methylathers mit einigen Tropfen konz. Salzstiure. Nach kurzer
Zeit krystallisiert aus der intensiv rotgefirbten Fliissigkeit das
gesuchte Chlorid in roten, nadeligen Krystallen aus. Zur Ana-
lyse trocknen iiber Natronkalk.

4,915 mg Subst.: 10,080 mg CO,, 2,72 mg H,0. — 12,058 mg Subst.:
3,780 mg AgCl

[C,oH,,0,]CL, 8H,0  Ber. C 5575 H 6,32  Cl 8,24
Gef. ,, 5566  , 6,19 , 1,74
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9. Bromid des Methyliathers

Man versetzt die alkoholische Losung des Methylathers
mit 50°/,-iger wariger Bromwasserstoffsiure. Es scheidet sich
dann das Bromid in schonen, roten Krystallen aus, die bei
gewohnl. Temperatur iiber Natronkalk getrocknet werden. Es
liegt ein saures Salz der Formel [C, H,,0,]Br, 1HBr, 2H,0 vor.

4,713 mg Subst.: 8,370 mg CO,, 2,150 mg H,0. — 8,076 mg Subst.:
4,505 mg AgBr.
Ber. C 48,2¢ H 5,17  Br 24,09
Gef. ,, 48,44 , 5,10 » 28,14
Im Vakuum, bei der Temperatur des siedenden Athers,
gibt das saure Bromid den iiberschiissigen Bromwasserstoff ab
und geht in das normale Salz iber.
8,585 mg Subst,: 8,455 mg AgBr.
[CyoH,, 051Br, 2H,0 Ber. Br 17,49 Gef. Br 17,23





