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Notiz tiber Methylbrasilin 
vo~ 

J. Herzig. 

Aus dem L chemischen  Laboratoriurn d e r k .  k. Universitfit  in Wien.  

(Vorge leg t  in tier S i t zung  a m . 5 .  J~inner 1898.) 

Die Einwirkung yon alkoholischem Kali auf die Alkyl- 
derivate einiger K6rper der Quercetingruppe hat mir in Bezug 

auf die Ermittlung der Constitution derselben sehr gute Dienste 

geleistet, und ichwollte daher dieseReaction auch beim alkylirten 
Brasilin und H~i~atoxylin anwenden. Ein Methylbrasilin war 

bereits von S ch all und D rai l  e ~ dargestellt w6rden, welchem 

sie die Formel eines Tetramethylbrasilins beilegten. 
Bei der kritischen Durchsicht dieser interessanten Publi- 

cation ist es mir abet aufgefallen, dass die Zahlen von S c h a l l  

und D r a l l e  Mgentlich auf den TrimethylgLther vim besser 
stimmen, uncl so musste ich die Arbeit mit dem analytischen 

Studium dieser Verbindung beginnen. Die Darstellung geschah 

nach den Angaben der genannten Autoren und habe ich den- 
selben nichts hinzuzuffigen. Ich erhielt den Ather in Form 

weisser glfinzender Nadeln, deren constanter Schmelzpunkt bei 

137--138 ~ lag. 
Die Analyse dieser Verbindung ergab folgendes Resultat: 

[. 0 " 2 8 0 6 g  bei i00  ~ getrockneter Subs tanz  tieferte 0 '  7 1 2 5 g  Koh[ens~ure 

und  0 '  1540oF Wasse r .  
II. 0" 2 7 5 0 g  bei 100 ~ getrockneter  Subs tanz  lieferte 0 '  6995 K Kohlens~iure 

und  0" 1563gr Wasse r .  

In 100 Theilen 
I. II. 

C . . . . . . . .  69.25 69'37 
H . . . . . . .  6"09 6"31 

1 Berl. Bet. XX, S. 3365, XX[, 3009, XXII, 1547. 



Methytbrasilin. 57 

Wie  aus  folgender Z u s a m m e n s t e l l u n g  ersichtlich, s t immen 

diese Zahlen sowohl  mit den Zahlen von S c h a l l  und D r a l l e  

ale wie mit  den theoret isch for Tr imethylbras i l in  geforderten 

so zieralich tiberein. 

Mktel Schall 
und Dralle 

C . . .  69" 54 

H . .  6 . 08  

Mittei Herzig CI~HloOs(CH3) 3 CI~HloOs(CH3) s 

69"31 69"72 70" 16 

6"20 5"81 6 4 5  

Dass  hier in der T h a t  eine Tr ime thy lve rb indung  vorliegt, 

beweisen  bis zur  Evidenz die Methoxy lbes t immungen ,  welche  

folgendes Resultat  lieferten. 

I. 0 1870g- bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"4025g Jodsilber. 
II. 0"2235g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"4712g Jodsilber. 

In 100 Thei len 

G16Hlo05 (GH3) G1GH1005 (CH3)~t 
I. II. . _.p..~, ,_....._~. . ....~-~ . . . . .  

CHaO . . . .  28 .48  27- 90 28" 44 36" 25 

Ich habe reich fflr verpflichtet  gefiihlt, Her rn  Dr. S c h a l i  

dieses Resultat  mitzutheilen,  welcher  inzwischen die Methoxyl-  

be s t immung  best~ttigen konnte. T ro t zdem h~ilt er die Exis tenz  

des Trimethyl i i thers  nicht ftir bewiesen,  weil  er einen Zweifel  

fflr berecht igt  hgtl[, ob unter  diesen Umst~inden alles Methyl 

abgespal ten  wird. Einen derart igen ZweifeI halte ich nach  

dem Stande unsere r  je tz igen Kenntnisse  ale ganz  und gar  

unbegrf indet  und ungerech t fe r t ig t  Die Methoxy lmethode  hat 

seit ihrer Einf i ihrung durch Z e i s e l  in ausserordent l ich  vielen 

Fiillen A n w e n d u n g  gefunden, und zwar  immer  mit ausgeze ich-  

netem Erfolge. Es  ist kein Fall bekannt ,  in we lchem das Resultat  

dieser Methode mit den anderwei t igen experimentel len That-  

sachen  im Widersp ruch  stfinde. Ausse rdem involvirt dieser 

Zweifel  eine thei lweise Negat ion aller mit HiKe dieser Methode 

gefundenen  in teressanten Tha t sachen ,  was  doch wohI zu welt  

gehen wtirde. Ich hake  daher  die Exis tenz  des Trimethyl i i thers  

fiir sicher festgestellt,  und es handel t  sich nur  darum, welche  

Consequenzen  sich ffir die Consti tut ion des Brasilins daraus  
ergeben.  

5 * 



5cq J. H e r z i g ,  M ethylbrasi l in.  

Ftir die Anwesenheit yon vier Hydroxylgruppen im Brasilin 
sprechen eine Reihe tetraacetylirter Derivate, welche dargestellt 

wurden. Man muss also in erster Linie an die yon G r a e b e ,  1 
K o s t a n e c k i Z  und mir a publicirten Beobachtungen denken, 

welche ergeben, dass bisweilen gewisse Hydroxylgruppen dutch 
die Acetylirung nachgewiesen werden kOnn'en, w~hrend die 

Alkylirung nieht mehr statt hat. [ch babe nun versucht, alas 
Methylbrasilin noch welter zu acetyliren, und muss bemerken, 

class es mir bisher nicht gelungen ist, ein zur Analyse brauch- 
bares Derivat zu erha]ten. Anderseits scheint aber, dass das 

Anhydrid doch auf den Ather einwirkt, aber das Studium dieser 

Reaction wird dadurch erschwert, dass das Methylbrasitin, wie 
sehon S e h a l l  und Dra l l e  ~ bemerken, such in ether amorphen 

Modification existirt. Trotz meines bisherigen Misserfoiges ha re  

ich desshalb doch die Existenz eines Monoacetyltrimethyl- 

brasilins nicht f/Jr unm/Sglich, a 
Sollte sich aber der Trimethyl~ther in keiner Weise ace- 

tyliren lassen, so wird dann ein erneuertes Studium s~immtliclner 
Tetraacetylderivate des Brasi[ins pIatzgreifen mtissen. 

Die Herren S c h a t l  und D r a l l e ,  deren Vorrecht in Bezug 
auf das Studium des Brasilins ich anerkennen muss, haben den 
Wunsch gegussert, diese Frage selbst welter zu verfolgen, und 

ich will daher die Arbeit in diesem Stadium unterbrechen. 
Ich behaite mir abet vor, die Einwirkung alkohol'ischen 

Kalis auf diesen Ather welter zu studiren. Ebenso gedenke ich 

das H~imatoxylin, respective dessert Alkylgther in den Kreis 

meiner Studien zu ziehen. 

1 Ann. Ch. Pharm.,  269, S. 301. 

Monatshefte  fiir Chemi% XI[, S. 320. 

Monatshef te  fiir Chemic,  V, S. 72, IX, 548, XII, 161 und 177. 

4 Berl. Ber. XXIII, S. 14,30 
5 Versuche,  die ieh in den letaten T a g e n  gemaehl, babe,  machen  es wahr-  

s~heinlieh,  da s s  bet dieser Reaction doah ein Acetylme~bylbrasil in entsteht.  


