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Uber Brasilin und Hgmatoxylin 
y o n  

Dr. J. H e r z i g .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitgt in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15, Februar 18940 

Bras i l in .  

Vor einiger Zeit habe ich 1 nachgewiesen ,  dass  das von 

S c h a l l  und D r a l l e  dargestell te Methylbrasi l in nicht Te t ra -  

sondern Trimethylbras i l in  ist.  Wei terhin  babe ich gezeigt ,  dass  
das Tr imethylder iva t  in Kali unlSslich ist. Ein Tr imethyl -  

acetylbrasi l in darzustel len war  mir damals  nicht gelungen.  

Seither babe  ich reich t iberzeugen kSanen,  dass  das  Tr imethy l -  
brasilin in der Tha t  ein Monoace ty lder iva t  liefert. Der Grund 

meines frtiheren negat iven Versuches  ist ein sehr  einfacher. 
Beim Trimethyl / i ther  haben schon S c h a l l  und D r a l l e  ~ ge- 

funden, dass  er in einer amorphen  und in einer krystal l is ir ten 

Modification besteht.  Genau  dasse lbe  ist beim Acety lmethyl -  

brasilin der Fall. Beim Behandeln  des ]~thers mit Essigst iure-  
anhydrid  und Nat r iumace ta t  erhielt ich eine amorphe  Masse,  

die ich nicht reinigen konnte  und ftir die nichtkrysta l l i s i rende 
Modification des Tr imethylbras i l ins  ansehen  musste .  Bei 

]~ingerem Liegen an der Luft n immt aber der K6rper  nach  und 

nach krystal l inische Structur  an, der Schmelzpunk t  steigt immer  

mehr  und wird endlich bei 172 - -174  ~  constant.  In der 
Folge babe  ich das Acetylproduct  auch sofort  krystaI l inisch 

erhalten, zumal  wenn  ich die Aussche idung  dutch  das Hin-  

J Monatshefte fiir Chemie, 1893, S. 56. 
:~ Berl. Ber., XXIII, S. 1431). 
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e inwer fen  von  Krys t a l l en  des  A c e t y l m e t h y l b r a s i l i n s  a n r e g e n  

konnte .  

Der  K6rpe r  ist in ka l t em Alkoho l  z i e m l i c h  s c h w e r  15slich 

und  krys ta l l i s i r t  aus  d i e s e m  Mittel  in F o r m  s c h S n e r  de rbe r  

Krys ta l l e  aus.  

Die ausge f t i h r t en  A n a l y s e n  ze igen ,  dass  hier  in d e r T h a t  das  

vor l iegt .  

M o n o a c e t y l t r i m e t h y l b r a s i l i n  

I. 0.2016ff bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0'5018grI,:ohlens/ture 
und 0" 1072 g" Wasser. 

II. 0 '2454g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"6097g" Kohlens~ure 
und 0' 1332g" Wasser. 

III. 0" 2055 gr bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0" 3880g" Jodsilber. 
IV. 0" 1589 g" bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0" 3029 g" Jodsilber. 
V. 0" 2445 gr bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0" 4598 g~ Jodsilber. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet f/Jr 

~ I-- -__~ , ~ - - - - - - - - -  C16H1005 (CH3)3(C~H20) 
I II III IV V . ~ _ ~ . ~ - . .  f - - ~ .  ~, 

C . . . .  67 '88 67"76 - -  - -  68" 29 

H . . .  5 '92 6"03 - -  - -  - -  5" 67 

CHaO - -  - -  24"79 25 '20 24 '79 2 5 " 2 0  

E ine r  br ie f l ichen  M i t t h e i l u n o  des  Her rn  Dr. S c h a l l  ent-  

n e h m e  ich, dass  a u c h  er die von  ihm be reits a n g e k f m d i g t e  

A c e t y l v e r b i n d u n g  des  T r i m e t h y l / i t h e r s  da rges t e l l t  und  ana-  

lys i r t  hat. 

Mit R t i cks ich t  auf  die E x i s t e n z  d iese r  S u b s t a n z  habe  

ich se lbs tve r s t / i nd l i ch  das  T r i m e t h y l b r a s i l i n  a u c h  we i t e r  zu  

a lky l i r en  ve r such t ,  o h n e  aber  e inen  pos i t iven  Erfo lg  a u f w e i s e n  

zu  k6nnen .  U n t e r d e s s e n  ze ig te  mir Her r  Dr. S c h a l l  an, dass  

er den  T e t r a m e t h y l t i t h e r  da rges t e l l t  hat, dass  de rse lbe  abe t  

n a c h  der Z e i s e l ' s c h e n  Me thode  n ich t  die r i ch t igen  M e t h o x y l -  

z a h l e n  liefert. Das mir  h i e r au f  e i n g e s a n d t e  Pr t iparat  habe  ich 

ana lys i r t ,  und  es e r w i e s  s ich als v o i l k o m m e n  re ines  Te t r a -  

me thy lb ras i l in .  
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0" 1600gr bei 100 ~ getrockneter  Subs tanz  gaben  0 " 4 3 7 8 g  Jodsilber.  

In 100 Theilen:  
Berechnet  fiir 

Gefunden C1GHt0Os(CIJ:~). t 

CH.,O . . . . .  36 '  08 36" 25 

Die Differenz zwischen  meiner  Methoxylzahl  und der y o n  

S c h a l l  gefundenen klS.rte sich dahin auf, dass  die Subs tanz  
un te rdessen  yon Herrn Dr. S c h a l l  gereinigt  worden  war. In 

der ] ' ha t  erhtilt jetzt  auch S ch a 11 bei der Me thoxy lbes t immung  
die theoret isch geforderten Zahlen. 

Damit  entfallen auch die seinerzeit  yon S c h a l i  get iusser ten 
Bedenken gegen  die Anwendbarke i t  der Z e i s e l ' s c h e n  Methode 
in diesem Falle. 

Die mir yon Herrn Dr. S c h a l l  mitgetheilte Darste l lungs-  
weise  des Tet ramethyl t i thers  bes tand  in der Behandlung  des 

Trimethyl t i thers  mit festem Atzkali  und Jodmethy l  im zuge-  

schmolzenen  Rohr bei 1.30--140 ~ C. 
lch babe  diese Methode ein wenig  modificirt und bin 

infolge dessert in der Lage,  ohne jede Schwier igkei ten auch 
grSssere Mengen des TetramethylS.thers rasch darzustellen. 

Tr imethylbras i l in  wird mit der Htilfte seines Gewichtes  festen 
Kalis und einigen Tropfen absoluten Alkohols  im Kolben 
angerflhrt  und am W a s s e r b a d  eine Stunde erwS, rmt, wobei  sich 

die Subs tanz  vo l lkommen 16st. Dem erkal teten Kolbeninhal t  

wird die dem Kali :iquivalente Menge Jodmethy l  hinzugeffigt  
und 7 - - 8  Stunden am W a s s e r b a d  erwtirmt. Der Kolbeninhal t  

wird dann mit ~Vasser aufgenommen,  mit _Ather ausgeschti t tel t ,  
der 5_ther wird abdestillirt und die sich aus der t i therischen 

L6sung  aussche idende  krystal l inische Subs tanz  aus Alkohol 

umkrystal l is ir t .  
Der Tetramethyl t i ther  ist in kal tem Alkohol  schwer  16slich 

und scheidet  sich aus diesem L6sungsmi t te l  in Form sch6ner  

weisser  Bltittchen ab, welche den cons tanten  Schmelzpunk t  

137- -138  ~ besitzen. 
Die Analyse  dieser Subs tanz  ergab folgendes Resultat :  

I. 0 '  1 9 4 4 g  bei I00 ~ getrockneter  Subs t anz  ergaben  0 '  5011 g" Kohlenst iure  

und 0" 1160gr Wasse r .  

II. 0" 2460 g" bei 100 ~ getrockneter  Subs tanz  ergaben  0" 6680 g" Jodsilber.  
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In t00 Theilen" 

J. H e r z i g ,  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

-.__..-.---- Cle, H 1 0 0 5 ( C H ; 0  ~ 
I I I  . ~ - - . , , . . - ~ . ~  

C . . . . . . . .  70" 29 - -  70" 17 

H . . . . . . .  6"62 - -  6"40 

CHaO . . .  - -  35'  74 36" 25 

Ich habe mich weiterhin davon tiberzeugt, dass der Tetra-  

methyltither sich nicht weiter acetyliren lasse. Die nach der 

Behandlung mit Anhydrid und Natriumacetat  mit Wasser  aus- 

geftillte Substanz  liefert ohne jede Reinigung die Methoxyl-  

zahlen des TetramethylbrasilJns. 

Ebenso konnte ich mir die Gewissheit verschaffen, dass 

der Tetramethyl~ither nicht etwa ein Zerse tzungsproduct  des 

Brasilins ist. Der TrimethylS.ther mit Kali und Alkohol angertihrt, 

ltisst sich mehre Stunden am Wasse rbad  erwtirmen, ohne sich 

zu zersetzen. Die mit Wasser  ausgefttllte Substanz liefert wieder  

die Methoxylzahlen des Trimethyltithers. 

Mit alkoholischem Kali im Rohr auf 150- -160  ~ erhitzt, 

zersetzen sich beide Ather, indem sie Substanzen liefern, welche 

in Kali 16slich sin& Leider habe ich bisher weder die Reactions- 

producte selbst, noch Derivate derselben in analysenreinem 

Zustande erhalten k6nnen, da sie, wenn iiberhaupt, so doch 

nut  sehr unvollkommen zu krystallisiren scheinen. Ich werde 

aber diese Zersetzung weiter verfolgen und hoffe dartiber bald 

berichten zu kOnnen. 

Hamatoxylin. 

Die gleichen Resultate wie beim Brasilin erhielt ich auch 

beim Htimatoxylin.Wieder entsteht beim Methyliren ein Derivat, 

welches um ein Alkyl weniger enth~ilt als man htitte erwarten 

sollen. Dieses Tetramethylht imatoxylin liefert ein Monoacetyl-  

derivat und 15.sst sich genau so wie das Trimethylbrasilin mit 

concel~trirtem Kali und Jodmethyl  in das Pentamethylh:~imato- 

xylin umwandeln.  
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T etram ethylhtimatoxylin. 

Die M e t h y l i r u n g  g e s c h i e h t  in g l e i c h e r  W e i s e  w ie  be im  

Bras i l in .  Das  M e t h y l h t i m a t o x y l i n  ist  in A l k o h o l  n ich t  s c h w e r  

16slich und  d a h e r  w u r d e  d a s s e l b e  a u s  v e r d t i n n t e m  A l k o h o l  

u m k r y s t a l l i s i r t .  Ht iuf ig  s c h e i d e t  es  s ich  aus  de r  L 6 s u n g  61ig ab  

u n d  e r s t a r r t  e rs t  n a c h  u n d  n a c h  k r y s t a l l i n i s c h .  Der  KOrper  

k r y s t a l l i s i r t  in F o r m  k l e ine r  Nade ln ,  d e r e n  S c h m e l z p u n k t  

c o n s t a n t  be i  1 3 9 - - 1 4 0  ~ g e f u n d e n  wurde .  

I. o" 2493 gr bei 100 ~ getrockneter Substanz lieferten 0" 6102 g" Kohlens/iure 
und 0" 1405 g" Wasser. 

II. 0" 2046 g" bei 100 ~ getrockneter Substanz lieferten 0" 5410 gr Jodsilber. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet ffir 

Gefunden C16H1006(CH3) 4 

C . . . . . . . .  66" 76 67" 04 

H . . . . . . . .  6 "26  6" 14 

CH30 . . . . .  34" 87 34" 63 

Monoacetyltetramethylh~imatoxylin 

wird  a u s  d e m  T e t r a m e t h y l d e r i v a t  d u r c h  B e h a n d e l n  mi t  E s s i g -  

sg .u r eanhydr id  u n d  N a t r i u m a c e t a t  e rha l ten .  D a s s e l b e  h a t  e in  

b e s s e r e s  K r y s t a l l i s a t i o n s v e r m O g e n  u n d  is t  in A l k o h o l  vie l  

w e n i g e r  16slich a ls  de r  Te t r ame thy lS . the r .  Der  K 6 r p e r  e i g n e t  

s i ch  d a h e r  a u c h  s eh r  gut ftir d ie  R e i n d a r s t e l l u n g  des  M e t h y l -  

t i thers,  da  a u c h  un re ine ,  n i ch t  k r y s t a I l i s i r t e  Pa r t i en  d e s s e l b e n  

n o c h  i m m e r  r e ines  A c e t y l d e r i v a t  l iefern.  Die S u b s t a n z  k r y s t a l -  

l i s i r t  aus  A l k o h o l  in F o r m  schOner  w e i s s e r  Nade ln ,  w e l c h e  d e n  

c o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  1 7 8 - - 1 8 0  ~ be s i t z en .  

0" 2654 g" bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0" 6160 g" Jodsilber. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet ftir 

Gefunden C 16HuO6(CH:~).I(C 2t-{30 ) 

CHaO . . . .  30" 60 31 "00 
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PentamethylhS.matoxylin. 

In der gleichen Weise  aus dem Tetramethylfither dar-  

gestellt wie das Tetra- aus dem Trimethylbrasilin. Der K6rper 

ist schwer  16slich in Alkohol und scheidet sich daraus in Form 

sch6ner, compacter, plattenf6rmiger Krystalle aus. Der Schmelz- 

punkt  wurde constant bei 144--1.47 ~ gefunden. 

I. 0"2115g* bei 100 ~ ge t rockneter  Subs tanz  gaben  0" 5262 g* Kohlensfiure 

und 0" 1326g" Wasser .  

II. 0" 1806gr bei 100 ~ getrockneter  Subs tanz  gaben  0 '  5618g" Jodsilber.  

III. 0 '  1877 g" bei 100 ~ get rockneter  Substanz  gaben  0 '  5824g" Jodsilber.  

In 100 Theilen; 

Gefunden Berechnet  for 

f-...........~ - ~ -. C16HgOc(CH:~)5 
I II l l i  ~ 

C . . . . . . . .  67" 85 - -  - -  67" 74 

H . . . . . . . .  6"96 - -  - -  6"45 
CHaO . . . .  - -  41 "09 4 0 ' 8 9  41 "66 

Das Studium der Alkylderivate des Htimatoxylins und des 

Brasilins wird, wie ich es schon heute voraussagen kann, ftir 

die Aufkltirung der Constitution dieser KSrper yon grosser  

Bedeutung sein. Die Methylgtther des Hfimatoxylins lassen sich 

ntimlich mit alkoholischem Kali im Rohre zersetzen, in dem- 

selben Sinne, wie ich es oben bereits bei den Methylbrasilinen 

erwS, hnt habe. Allein abgesehen davon liefern die Methyl- 

derivate des Hfimatoxylins auch bei verschiedenen anderen 

Reactionen Zersetzungsproducte,  deren Studium wichtige Auf- 

schltisse C~ber die Natur  des Hfimatoxylins verspricht. Anderseits 

wird sich dieses Studium aus verschiedenen Grtinden ziemlich 

schwierig gestalten, und ich muss mir daher vorbehalten, in 

n~ichster Zeit auf diesen Gegenstand noch oft zur/.ickzukommen. 

Die bisherigmt Resultate bei der Methylirung des Brasilins 

und Htimatoxylin~ gaben abet schon an und ftir sich ganz 

bestimmte und werthvolle Anzeigen dar~ber, mit welchen 

K6rperclassen die beiden Substanzen in Relation zu s e t zen  
sind. Die Ergebnisse der Methylirung zeigen n:&nlich, dass ftir's 
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c r s t e  beide K6rper  sich abso lu t  gleich verhalten,  wodurch  das 

b isher  schon angenommene  Verhti l tniss be ider  Stoffe zu eJn- 

ander  an Wabr sche in l i chke i t  gewinnt .  Wei te rh in  sehen wir bei 

den Alky lder iva ten  Er sche inungen  zu Tage  treten, die b i sber  

nur bei ganz  bes t immten K6rpern beobachte t  werden  konnten,  

welche immer zum Xanthon  in naher  Bez iebung  s tanden.  Die 

Thatsache ,  dass  nicht alle H y d r o x y l g r u p p e n  sich beim Alkyl i ren 

gleich verhal ten und dass  e inzelne bis je tzt  gar  nJcht oder  

nur sebr  schwer  mit Joda lkyl  reagiren,  habe ich zuers t  bei 

den Querce t inder iva ten  nachwe i sen  k6nnen.  Mit Rt icksicht  auf  

aewisse  Analogien  habe ich dann das  Euxan thon  studir t  und 

konnte  constat iren,  dass  auch hier diese Verht i l tnisse statt- 

haben. Die Analogie  zwischen  den O~uercetin- und Xanthon-  

derivaten muss te  ich aber  damals  aus  anderen  Grfinden wieder  

aufgeben.  Sei ther  hat v. K o s t a n e c k i l  diese E r sche inung  

bei anderen Xanthonder iva ten  beobachte t  und hat  ermittelt,  

dass  diese E igenschaf t  der in der  Or thos te l lung bef indl icben 

H y d r o x y l g r u p p e  zukommt.  Ausse rdem sind durch seine Studien 

fiber die Xanthonder iva te  2 die ft~r reich m a s s g e b e n d  gewesenen  

Grfinde gegen die Analogie  bis zu einem gewissen  Grade 

geschwunden ,  so dass  er je tz t  nicht  ganz  mit Unrecht  neuer-  

dings auf das analoge  Verhal ten der Xanthon-  und O uercet in-  

derivate hinweist .  UnabhS.ngig davon, wie sich die Sache  wird  

in Zukunf t  definitiv en tscheiden  lassen,  kann man schon heute  

sagen,  dass  diese in teressante  Reaction bJsher nur  bei KFrpern  

beobachte t  wurde,  welche  en tweder  Xanthonder iva te  s ind oder  

zu dense lben  in sehr  naber  Bez iehung  stehen. Mit we lchem 

Grade der Wahr sche in l i chke i t  man yon dieser  React ion aus  

einen Schluss  auf  eine analoge Const i tut ion z iehen darf, erhellt  

noch aus  folgender  Thatsache .  Ich habe se inerzei t  da rau f  hin- 

gewiesen,  '~ dass  in der c lass ischen Arbei t  von B a e y e r  4 fiber 

das Fluoresce?'n Anze ichen  daftir zu finden sind, dass  sich das  

Fluoresce ' in und Eosin  in Bezug auf  eine H y d r o x y l g r u p p e  genau  

1 Berl. Bet. XXVI, S 71. 
t~ Gentisin. Monatshefte ffir Chemie. 1891, S. 2/)5 und :318; 1892, Januar- 

Heft, Chrysin. Berl. Bet. XXVI, S. 2902. 
a Monatshefte fi.ir Chemie 1891, S. 161. 
4 Ann. Chem. Pharm., Bd. 183, S. 16. 

Chemie-Heft Nr. 2. 1 ] 
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SO v e r h a l t e n ,  w ie  d ie  K 6 r p e r  de r  X a n t h o n g r u p p e .  A u c h  d i e s e s  

a n a l o g e  V e r h a l t e n  f inder  j e t z t  in e ine r  a n a l o g e n  C o n s t i t u t i o n  

s e inen  A u s d r u c k ,  da  j a  s e i t dem R. M e y e r  ~ in e ine r  Reihe  yon  

U n t e r s u c h u n g e n  g e z e i g t  hat ,  d a s s  d a s  F l u o r a n ,  die Mut te r -  

s u b s t a n z  des  F luo re sce ' i n s ,  ein d e m  X a n t h o n  g a n z  a n a l o g  

z u s a m m e n g e s e t z t e r  KOrper  ist. 

Mit vol le r  B e r ~ c k s i c h t i g u n g  a l le r  e t w a  a u f t r e t e n d e n  Ver -  

s e h i e d e n h e i t e n  w i rd  m a n  j e d e n f a l l s  in Z u k u n f t  be im  S t u d i u m  

des  Bras i l i n s  u n d  H t t m a t o x y l i n s  den  U m s t a n d  s te t s  im A u g e  

b e h a l t e n  mt i s sen ,  d a s s  m a n  es  hier  w a h r s c h e i n l i c h  mit  K 6 r p e r n  

zu  thun  hat,  d ie  d e m  X a n t h o n  ode r  F l u o r a n  5.hnlich co1> 

s t i tu i r t  s in& 

1 Berl. Ber., Bd. XXIV, S. 1412 trod 2(~tltl: t}d. XXV, S. ',{85 und 21~',. 


