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Uber Brasilin und Hamatoxylin

von

Dr. J. Herzig.
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 15, Februar 1894,)

Brasilin.

Vor einiger Zeit habe ich! nachgewiesen, dass das von
Schall und Dralle dargestellte Methylbrasilin nicht Tetra-
sondern Trimethylbrasilin ist. Weiterhin habe ich gezeigt, dass
das Trimethylderivat in Kali unldslich ist. Ein Trimethyl-
acetylbrasilin darzustellen war mir damals nicht gelungen.
Seither habe ich mich iberzeugen kénnen, dass das Trimethyl-
brasilin in der That ein Monoacetylderivat liefert. Der Grund
meines fritheren negativen Versuches ist ein sehr einfacher.
Beim Trimethyldather haben schon Schall und Dralle® ge-
funden, dass er in einer amorphen und in einer krystallisirten
Modification besteht. Genau dasselbe ist beim Acetylmethyl-
brasilin der Fall. Beim Behandeln des Athers mit Essigsdure-
anhydrid und Natriumacetat erhielt ich eine amorphe Masse,
die ich nicht reinigen konnte und fiir die nichtkrystallisirende
Modification des Trimethylbrasilins ansehen musste. Bei
langerem Liegen an der Luft nimmt aber der Korper nach und
nach krystallinische Structur an, der Schmelzpunkt steigt immer
mehr und wird endlich bei 172—174° unc. constant. In der
Folge habe ich das Acetylproduct auch sofort krystallinisch
erhalten, zumal wenn ich die Ausscheidung durch das Hin-

1 Monatshefte fiir Chemie, 1893, S. 56.
2 Berl. Ber., XXIII, S. 1430.
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einwerfen von Krystallen des Acetylmethylbrasilins anregen
konnte.

Der Korper ist in kaltem Alkohol ziemlich schwer 1dslich
und krystallisirt aus diesem Mittel in Form schéner derber
Krystalle aus.

Die ausgefiihrten Analysen zeigen, dass hier in der That das

Monoacetyltrimethylbrasilin
vorliegt.

[. 0°2016 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0:5018 g Kohlensédure
und 0-1072 ¢ Wasser.
II. 0-2454 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6097 g Kohlensdure
und 0° 1332 g Wasser.
II. 0-2055 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 03880 g Jodsilber.
IV. 0-1589 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 03029 ¢ Jodsilber.
V. 0°2445 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 04598 g Jodsiiber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T e CH;005 (CHg)g(CoHy O)
[ il I IV 3 e TR
C....67'88 6776 e — — 6829
H 592 603 — o e 567
CH,0 — — 2479 2520 2479 25-20

Einer brieflichen Mittheilung des Herrn Dr. Schall ent-
nehme ich, dass auch er die von ihm beieits angekiindigte
Acetylverbindung des Trimethylathers dargestellt und ana-
lysirt hat.

Mit Ricksicht auf die Existenz dieser Substanz habe
ich selbstverstindlich das Trimethylbrasilin auch weiter zu
alkyliren versucht, ohne aber einen positiven Erfolg aufweisen
zu konnen. Unterdessen zeigte mir Herr Dr. Schall an, dass
er den Tetramethyldther dargestellt hat, dass derselbe aber
nach der Zeisel'schen Methode nicht die richtigen Methoxyl-
zahlen liefert. Das mir hierauf eingesandte Praparat habe ich
analysirt, und es erwies sich als vollkommen reines Tetra-
methylbrasilin.
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01600 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4378 g Jodsilber.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy6H,005(CHy),
CH,0. . ... 3608 Tae s

Die Differenz zwischen meiner Methoxylzahl und der von
Schall gefundenen klarte sich dahin auf, dass die Substanz
unterdessen von Herrn Dr. Schall gereinigt worden war. In
der That erhdlt jetzt auch Schall bei der Methoxylbestimmung
die theoretisch geforderten Zahlen.

Damit entfallen auch die seinerzeit von Schall gedusserten
Bedenken gegen die Anwendbarkeit der Zeisel’schen Methode
in diesem Falle.

Die mir von Herrn Dr. Schall mitgetheilte Darstellungs-
weise des Tetramethyldthers bestand in der Behandlung des
Trimethyldthers mit festem Atzkali und Jodmethyl im zuge-
schmolzenen Rohr bei 130-—140° C.

Ich habe diese Methode ein wenig modificirt und bin
infolge dessen in der Lage, ohne jede Schwierigkeiten auch
grossere Mengen des Tetramethylédthers rasch darzustellen.
Trimethylbrasilin wird mit der Halfte seines Gewichtes festen
Kalis und einigen Tropfen absoluten Alkohols im Kolben
angeriihrt und am Wasserbad eine Stunde erwarmt, wobei sich
die Substanz vollkommen 10st. Dem erkalteten Kolbeninhalt
wird die dem Kali dquivalente Menge Jodmethy! hinzugefiigt
und 7—8 Stunden am Wasserbad erwiarmt. Der Kolbeninhalt
wird dann mit Wasser aufgenommen, mit Ather ausgeschiittelt,
der Ather wird abdestillirt und die sich aus der &therischen
Losung ausscheidende krystallinische Substanz aus Alkohol
umkrystallisirt.

Der Tetramethylither ist in kaltem Alkohol schwer 16slich
und scheidet sich aus diesem Losungsmittel in Form schdner
weisser Blattchen ab, welche den constanten Schmelzpunkt
137—138° besitzen.

Die Analyse dieser Substanz ergab folgendes Resultat:

I. 0-1944 g bei 100° getrockneter Substanz ergaben 0-5011 g Kohlensdure
und 01160 g Wasser.
II. 0-2460 ¢ bei 100° getrockneter Substanz ergaben 06680 g Jodsilber.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
C........ 70-29 — 70-17
H....... 6-62 — 640
CHO ... — 3574 3625

Ich habe mich weiterhin davon liberzeugt, dass der Tetra-
methyldther sich nicht weiter acetyliren lasse. Die nach der
Behandlung mit Anhydrid und Natriumacetat mit Wasser aus-
gefalite Substanz liefert ohne jede Reinigung die Methoxyl-
zahlen des Tetramethylbrasilins.

Ebenso konnte ich mir die Gewissheit verschaffen, dass
der Tetramethyldther nicht etwa ein Zersetzungsproduct des
Brasilins ist. Der Trimethyldther mit Kali und Alkohol angeriihrt,
lasst sich mehre Stunden am Wasserbad erwirmen, ohne sich
zu zersetzen. Die mit Wasser ausgefillte Substanz liefert wieder
die Methoxylzahleﬁ des Trimethyléthers.

Mit alkoholischem Kali im Rohr auf 150—160° erhitzt,
zersetzen sich beide Ather, indem sie Substanzen liefern, welche
in Kali 16slich sind. Leider habe ich bisher weder die Reactions-
producte selbst, noch Derivate derselben in analysenreinem
Zustande erhalten konnen, da sie, wenn ilberhaupt, so doch
nur sehr unvollkommen zu krystallisiren scheinen. Ich werde
aber diese Zersetzung weiter verfolgen und hoffe dariiber bald
berichten zu konnen.

Hématoxylin.

Die gleichen Resultate wie beim Brasilin erhielt ich auch
beim Hdamatoxylin. Wieder entsteht beim Methyliren ein Derivat,
welches um ein Alkyl weniger enthdlt als man hétte erwarten
sollen. Dieses Tetramethylhdamatoxylin liefert ein Monoacetyl-
derivat und lasst sich genau so wie das Trimethylbrasilin mit
concentrirtem Kali und Jodmethyl in das Pentamethylhdmato-
xylin umwandeln.
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Tetramethylhdmatoxylin.

Die Methylirung geschieht in gleicher Weise wie beim
Brasilin. Das Methylhdmatoxylin ist in Alkohol nicht schwer
16slich und daher wurde dasselbe aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt. Haufig scheidet es sich aus der Losung olig ab
und erstarrt erst nach und nach krystallinisch. Der Korper
krystallisirt in Form kleiner Nadeln, deren Schmelzpunkt
constant bei 139—140° gefunden wurde.

I 0-2493 ¢ bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°6102 g Kohlensdure
und 0- 1405 ¢ Wasser.
II. 0-2046 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 05410 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden C6H1004(CH3)y

N T ——
C.o .. 66-76 6704
H........ 626 614

CH,;O.. ... 34-87 3463

Monoacetyltetramethylhdmatoxylin

wird aus dem Tetramethylderivat durch Behandeln mit Essig-
sédureanhydrid und Natriumacetat erhalten. Dasselbe hat ein
besseres Krystallisationsvermdgen und ist in Alkohol viel
weniger 10slich als der Tetramethylather. Der Korper eignet
sich daher auch sehr gut fiir die Reindarstellung des Methyl-
athers, da auch unreine, nicht krystallisirte Partien desselben
noch immer reines Acetylderivat liefern. Die Substanz Kkrystal-
lisirt aus Alkohol in Form schoner weisser Nadeln, welche den
constanten Schmelzpunkt 178—180° besitzen.

02654 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6160 g Jodsilber.
& g &

In 100 Theilen:
Berechnet fiir
Gefunden C16HyO0g(CH;),(CoHL0)
N T —

CH,0.... 30-60 3100
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Pentamethylhdmatoxylin.

In der gleichen Weise aus dem Tetramethylidther dar-
gestellt wie das Tetra- aus dem Trimethylbrasilin. Der Korper
ist schwer 18slich in Alkohol und scheidet sich daraus in Form
schoner, compacter, plattenformiger Krystalle aus. Der Schmelz-
punkt wurde constant bei 144-—147° gefunden.

I. 0-2115 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-5262 g Kohlensdure
und 0° 1326 g Wasser.
II. 0-1806 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 05618 g Jodsilber.
III. 0-1877 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 05824 g Jodsilber.

In 100 Theilen;

Gefunden Berechnet fur

o ——— mm— CH . s

I i n SOl
C..... ... 6785 — e 6774
H........ 6-96 — — 645
CH,O .... —  41-02 40-89 41-66

Das Studium der Alkylderivate des Hamatoxylins und des
Brasilins wird, wie ich es schon heute voraussagen kann, fiir
die Aufkldrung der Constitution dieser Korper von grosser
Bedeutung sein. Die Methylather des Hiimatoxylins lassen sich
ndmlich mit alkoholischem Kali im Rohre zersetzen, in dem-
selben Sinne, wie ich es oben bereits bei den Methylbrasilihen
erwahnt habe. Allein abgesehen davon liefern die Methyl-
derivate des Hadmatoxylins auch bei verschiedenen anderen
Reactionen Zersetzungsproducte, deren Studium wichtige Auf-
schliisse {iber die Natur des Hdamatoxylins verspricht. Anderseits
wird sich dieses Studium aus verschiedenen Griinden ziemlich
schwierig gestalten, und ich muss mir daher vorbehalten, in
néchster Zeit auf diesen Gegenstand noch oft zuriickzukommen.

Die bisherigen Resultate bei der Methylirung des Brasilins
und Hamatoxylin: gaben aber schon an und fiir sich ganz
bestimmte und werthvolle Anzeigen darliber, mit welchen
Kérperclassen die beiden Substanzen in Relation zu setzen.
sind. Die Ergebnisse der Methylirung zeigen namlich, dass fiir's
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erste. beide Kérper sich absolut gleich verhalten, wodurch das
bisher schon angenommene Verhdltniss beider Stoffe zu ein-
ander an Wahrscheinlichkeit gewinnt. Weiterhin sehen wir bei
den Alkylderivaten Erscheinungen zu Tage treten, die bisher
nur bei ganz bestimmten Korpern beobachtet werden konnten,
welche immer zum Xanthon in naher Beziehung standen. Die
Thatsache, dass nicht alle Hydroxylgruppen sich beim Alkyliren
gleich verhalten und dass einzelne bis jetzt gar nicht oder
nur sehr schwer mit Jodalkyl reagiren, habe ich zuerst bei
den Quercetinderivaten nachweisen kdonnen. Mit Riicksicht auf
gewisse Analogien habe ich dann das Euxanthon studirt und
konnte constatiren, dass auch hier diese Verhiltnisse statt-
haben. Die Analogie zwischen den Quercetin- und Xanthon-
derivaten musste ich aber damals aus anderen Griinden wieder
aufgeben. Seither hat v. Kostanecki! diese Erscheinung
bei anderen Xanthonderivaten beobachtet und hat ermittelt,
dass diese Eigenschaft der in der Orthostellung befindlichen
Hydroxylgruppe zukommt. Ausserdem sind durch seine Studien
tiber die Xanthonderivate?® die fiir mich massgebend gewesenen
Griinde gegen die Analogie bis zu einem gewissen Grade
geschwunden, so dass er jetzt nicht ganz mit Unrecht neuer-
dings auf das analoge Verhalten der Xanthon- und Quercetin-
derivate hinweist. Unabhéngig davon, wie sich die Sache wird
in Zukunft definitiv entscheiden lassen, kann man schon heute
sagen, dass diese interessante Reaction bisher nur bei Koérpern
beobachtet wurde, welche entweder Xanthonderivate sind odet
zu denselben in sehr naher Beziehung stehen. Mit welchem
Grade der Wahrscheinlichkeit man von dieser Reaction aus
einen Schluss auf eine analoge Constitution ziehen darf, erhellt
noch aus folgender Thatsache. Ich habe seinerzeit darauf hin-
gewiesen,” dass in der classischen Arbeit von Baeyer?* iiber
das Fluorescein Anzeichen dafiir zu finden sind, dass sich das
Fluorescein und Eosin in Bezug auf eine Hydroxylgruppe genau

1 Berl. Ber. XXVI, S 71.

2 Gentisin. Monatshefte fiir Chemie, 1891, S. 205 und 318; 1892, Januar-
Heft, Chrysin. Berl. Ber. XXVI, S. 2902.

3 Monatshefte fiir Chemie 1891, S. 161.

4+ Ann. Chem. Pharm., Bd. 183, S. 16.
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as

Brasilin und Hdmatoxylin.

so verhalten, wie die Korper der Xanthongruppe. Auch dieses
analoge Verhalten findet jetzt in einer analogen Constitution
seinen Ausdruck, da ja seitdem R. Meyer! in einer Reihe von
Untersuchungen gezeigt hat, dass das Fluoran, die Mutter-
substanz des Fluoresceins, ein dem Xanthon ganz analog
zusammengesetzter Korper ist.

Mit voller Beriicksichtigung aller etwa auftretenden Ver-
schiedenheiten wird man jedenfalls in Zukunft beim Studium
des Brasilins und Hamatoxylins den Umstand stets im Auge
behalten missen, dass man es hier wahrscheinlich mit Kérpern
zu thun hat, die dem Xanthon oder Fluoran &hnlich con-
stituirt sind.

1 Berl. Ber., Bd. XXIV, S. 1412 und 2600 Bd. XNV, S, 1385 und 2115,



