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Uber Haematoxylin und Brasilin 
(III. Abhandlung) 

y o n  

Dr. J. H e r z i g .  

Aus dem I. chemlachen Laboratorium der k.k. Universit/it m Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November 1895.) 

Vor einigen Jahren babe ich das Studium des Brasilins 

und Haematoxyl ins  1 begonnen und konnte nachweisen,  dass 

beim Alkyliren dieser Verbindungen dieselben Verh~iltnisse 

sich constatiren lassen, wie sie andere Forscher  und ich bei 

den Xanthonderivaten beobachten konnten. Brasilin mit vier 

Hydroxylgruppen  liefert ein Trialkylderivat, welches, in Kalimn- 

hydroxyd  unlSslich, sich leicht acetyliren und nut  sehr schwierig 

alkyliren ltisst. Beim Haematoxylin,  welches ftinf Hydroxyl-  

gruppen besitzt, erhtilt man ein Tetraalkylderivat,  welches ahn- 

fiche Eigenschaften besitzt, wie das Trialkylbrasilin. Ich habe 

aus diesen Thatsachen  den Schluss gezogen, dass ~,man in 

Zukunft, mit roller Berticksichtigung aller etwa auftretenden 

Verschiedenheiten, doch den Umstand beim Studium des 

Haematoxyl ins  und Brasilins stets im Auge wird behalten 

mtissen, dass man es hier wahrscheinlich mit KSrpern zu thun 

hat, die dem Xanthon und Fluoran /ihnlich constituirt sind<<. 

Seitdem hat sich die Sachlage in vielfacher Beziehuno" 

geS.ndert, so dass die damals mit einer gewissen Reserve 

betonte Analogie sich jetzt als sehr unsicher erweist. 

Es sind ffirs erste Thatsachen  bekannt  worden, die es 

wahrscheinlich machen, dass die merkwtirdige Gesetzm~ssig- 

1 Monatshefte fhr Chemie, XIV, S. 76, XV. S. 139. 
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keit bei der Alkylirung ein viel grSsseres Gebiet yon Ver- 

bindungen beherrscht, als man es bisher anzunehmen be- 

rechtigt war. 1 

Weiterhin konnte ich constatiren, dass die Erscheinungen,  

die beim Alkyliren auftreten, zwar  5.usserlich in beiden Fallen 

~ihnlich sind, dass sie abet, was  die inneren Ursachen betrifft, 

sich von einander, wie weiter unten gezeigt  werden soil, 

wesentlich unterscheiden. 

Schliesslich habe ich beim Haematoxylin und Brasilin 

reich fiberzeugen k/3nnen, dass die beiden K6rperclassen 

(Xanthon- und Haematoxyl ingruppe)  sich in Allem und Jedem 

yon einander unterscheiden,  so dass es, yon dem frfiher 

Gesagten ganz abgesehen, voreilig wtire, den Vorgang bei der 

Alkylirung als Anlass zu nehmen, um in beiden FS.11en nach 

einer ~ihnlichen Constitution zu suchen. 

Das Studium des Haematoxyl ins  und Brasilins ist schon 

yon sehr vielen Forschern in Angriff genommen worden, ohne 

dass die Erkenntniss  der n~iheren Zusammense tzung  derselben 

wesentlich gefSrdert worden wS.re. Trotz des vielen vorliegenden 

Materiates kann man, yon der ziemlich gut fundirten Formel 

abgesehen, sich nur fiber die Anzahl der in den Verbindungen 

vorhandenen Hydroxylgruppen aussprechen. Haematoxylin,  

CI~H~O 6, enth/ilt ffinf Hydroxyle ;  Brasilin, CI~H~sOs. , deren 

vier. Uber die Natur  des sechsten, respective ffinffen Sauer- 

stoffatoms Iassen sich nut  Vermuthungen aussprechen, die 

aber noch jeder sicheren Grundlage entbehren. 

Eine weitere, mit einem hohen Grad yon Wahrscheinl ich- 

keit constatirte Thatsache  ist die, dass im Haematoxyl in  und 

Brasilin zwei Benzolkerne pr~formirt sind. Eine andere unge- 

zwungene  Deutung 15.sst die yon R. M e y e r  2 und von S c h u l z  

und E r d m a n n  a gemachte  Beobachtung,  dass man bei der 

trockenen Destillation des Haematoxyl ins  Pyrogallol und 

Resorcin erhtilt, nicht zu, namentlich wenn man berflcksichtigt, 

dass das Brasilin bei derselben Reaction nur Resorcin liefert. 

Berl. Ber. 22". 2119. Slehe auch: Jahrbuch der Chemle yon R. Meyer, 
IV. Jahrg., S. 215. 

'-' Berichte der deutschen chem. Gesellsch., XII, 1393. 
:~ Annalen der Chemie und Pharmacie, lid. 216, S. 234. 
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D ie sen  be iden  Kir die A u f k l ~ r u n g  der Cons t i tu t ion  vcr-  

w e r t h b a r e n  T h a t s a c h e n  kann  s ich j e t z t  als dri t te  die Beob-  

a c h t u n g a n r e i h e n ,  d a s s  im B r a s i l i n ,  r e s p e c t i v e  H a e m a t -  

o x y l i n  s i c h  v i e r  \ ' V a s s e r s t o f f a t o m e  w e g o x y d i r e n  

I a s s e n ,  o h n e  d a s s  s i c h  s o n s t  d i e  F u n c t i o n e n  d e r  

S a u e r s t o f f a t o m e  i r g e n d w i e  5 , n d e r n ,  bis  atff e ine  Reac t ion ,  

atff die ich nocln zu  sp rechen  k o m m e n  werde .  T e t r a m e t h y l m o n o -  

a c e t y l h a e m a t o x y l i n  Iiefert T e t r a m e t h y l m o n o a c e t y l d e h y d r o -  

h a e m a t o x y l i n  und  ebenso  liefert  das  A c e t y l m e t h y l b r a s i h n  ein 

e n t s p r e c h e n d e s  Dehyd~)derivat .  Stel l t  man  aus  d iese r  S u b s t a n z  

du t ch  V e r s e i f u n g  das  T e t r a m e t h y l d e h y d r o h a e m a t o x y l i n  dar, ~0 

ze ig t  es sich, dass  s ich der  KSrper  in e inem nicht  u n w e s e n t -  

l ichen P u n k t e  yore T e t r a m e t h y l h h e m a t o x y h n  un te r sche ide t .  

\V;~ihrend le tz teres ,  wie  bekann t ,  in K a l i u m h y d r o x y d  un lds l i ch  

ist und  s~ch auch mu" seh r  s c h w e r  w e i t e r  a lky l i ren  ltisst, ist 

d iese  E i g e n s c h a f f  b~hn D e h y d r o d e r i v a t  n icht  m e h r  zu  con- 

stat iren.  

Die ffinfte H y d r o x y l g r u p p e  funct ionJr t  bier  a u s g e s p r o c h e n  

pheno l i sch .  Der  K6rper  ist in Kali  16slicb und  l/isst s ich mit  

der g rSss ten  Le i ch t igke i t  we i t e r  a lkyl i ren.  Die F u n c t i o n  der  

H y d r o x y l g r u p p e  m u s s  a lso  hier  n ich t  wie  in der  X a n t h o n r e i h e  

nu t  yon der  S t e l l ung  ~ de r se lben  abh~tngen:  es s che in t  v ie lmehr ,  

dass  das V e r h a l t e n  sich d a d u r c h  ~indert, dass  der  hydr i r t e  in 

1 Wenn ich hier yon der Stellung spreche, so soil damit nicht documentlrt 
werden, dassich meine Art, &e Verhttltnisse bei den Xanthondenvaten dutch 
Umlagerung zu erkI/iren, autgcgehen habe. Auf die Sache selbst kann lch hler 
mcht emgehen und inubb ich d~csbezflglich auf das seinerzeit Gesagte (Monats- 
het'te. XII, S. 168) hier verweisen, lcln mbchte nur bemerken, dass meine Er- 
klarung mir noch jetzt v~cl plam, lbler erscheint, als &e Functmn der Hydroxyl- 
gruppe nut yon der Stellung ohne jede Umlagerung abhkngig zu machen. 
Allerdings habe ich fur d~ese Umlagcrung keinen directen Beweis zu erbringen 
vermocht, abet anderseits hegt gar nicht~ vor, was dagegen sprechen wtirde. 
Experm~entelle Thatsachen liegen al~o weder ftir noch gegen diese hypo- 
thetlsche Erklarung vor, und e~ i~t also vorl/tufig nut eine Frage des pers6n- 
lichen Bediirfnisses, ob man sich als Grund dleser merkwhrdigen Erscheinung 
nur die Stellung der Hydroxylgruppe anzunehmen begniigt oder aber die 
Stellung und &e subsequente Umlagerung dazu heranzieht. Wie man slch 
aber aueh die Sache erkl~iren mag, so blelbt doch der hervorgehobene sehr 
wlchtige Unterqehled zwischen den Xanthonderivaten und dora Haemat- 
oxylin und Brasihn bestehen. 
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einen nicht hydrir ten Kern und demzufolge  die alkoholische 

Hydroxy lg rupp e  in eine phenol ische  tibergeht. 
Ich will yon den vielen Beispielen bel den arc~matischen 

Hydroder iva ten ,  wie Quercit, Inosit  u. s. w., absehen und nut  
den Fall erw/ihnen, der mit dem hier beschr iebenen am ehesten 

verglichen werden  kbnnte. Es  sind dies die Beobach tungen  
B a m b e r g e r ' s  bei den Te t rahydronaphto len .  Das aromatibch 
hydrir te  Derivat ist ein Phenol, 1/Sst sich in Kalilauge, w/ihrend 

das al iphat isch hydrirte sich wie ein Alkohol verhS.lt und dem- 
gemttss  in Ka l i um hydroxyd  unliSslich ist. 

Es  soll dies abet  vorlS.ufig nur ein Beispiel sein und 
namentl ich soil damit  durchaus  nichts fiber &e Art der Con- 
densat ion der beiden aromat ischen  Kerne ausgebagt  werden.  

Das experimentel le  Material liegt f iberhaupt  noch nicht derart  
klar  vor, dass  man ganz bes t immte Ansichten ~tussern kOnnte. 
"Wollte man schon jetzt  zwei Benzolkerne im H a e m a t o x y h n  

annehmen,  yon denen der eme tetrahydrir t  ware,  so mfisste 
man  consequenterweise  in dem hydrirten Kerne nut  cine 

H y d r o x y l g r u p p e  vorausse tzen ,  und da mtisste dann sofort die 
Frage ventilirt werden,  wie man sich das Auftreten des Resorcins 

neben Pyrogal lol  bei der t rockenen Destillation erkl~ren soil. 
Es lassen sich wohl Erkl~irungen finden, die beiden Beob- 

achtungen  gerecht  werden,  allein die Frage  ist noch nicht 
spruchrei f  und es ist daher  besser ,  die Discussion darfiber auf 

einen sp'~iteren Zei tpunkt  zu verschieben.  

Oxydation des Acetylmethylhaematoxylins. 

Acety lme thy lhaematoxy l in  wird in Eisessig geISst und mit 
der Htilfte seines Gewichtes  an Chromstiure, in Eisess ig  gelSst, 
versetzt.  Die L6sung  mmmt  bei Zusatz  der ersten Tropfen  

Chroms~ure  eine violette F~irbung an, geht dann beim weiteren 
Hinzuf t igen und Erwtirmen am \Vasserbad  in ein schmutz iges  

Gelbbraun fiber und wird schliesslich nach einer Stunde rein 
grun. Dabel entwickel t  sich fast gar kei~e Kohlens/iure. Ltisst 

man die LSsung erkal ten und verdtinnt sie mit viel \Vasser,  so 
scheldet  sich anscheinend die unzerse tz te  Subs tanz  in Form 
weisser  bis grauer  Nadeln ab. Das sich aussche idende  Acetyl- 

derivat unterscheide t  s~ch abet  yore Ace ty lmethy lhaematoxy l in  
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dadurch ,  dass  es, mit  K a l i u m h y d r o x y d  verseift,  s ich ii~ Alkali  

v o l l k o m m e n  16st. Das V e r s e i f u n g s p r o d u c t  w ur de  aus  der al- 

ka l i s chen  F l t i s s igke i t  mit  KohlensS.ure ausgeftt l l t ,  in .X~ther a u f  

g e q o m m e n  u n d  der  ,:~ther abdesti l l ir t .  Es  h in te rb le ib t  ein R~ck-  

s tand,  der s ich in zwei  The i le  t r e n n e n  liess. \ V e n n  ma n  ihn 

n/ iml ich  mit  Alkohol  anrtihrt ,  so sche ide t  s ich ein krys ta l -  

l in i scher  KSrper  aus,  der in Alkohol  n ich t  leicht  15slich ist, 

w/ ihrend  die L a u g e n  e inen  KOrper en tha l ten ,  der b i sher  n ich t  

zum Krys ta l l i s i r en  gebrach t  we rden  konnte .  

Der in Alkohol  s chwer  las l iche  K6rper  konn te  n icht  abso lu t  

re in e rha l t en  werden ,  well er s ich  an  der  Luft  immer  wiede r  

verS.ndert. T r o t z d e m  w u r d e  derselbe,  n a c h d e m  er den  con-  

s t an t en  S c h m e l z p u n k t  2 0 2 - - 2 0 6  ~ e r lang t  hatte,  analys i r t .  Die 

Z a h l e n  m a c h e n  ke inen  A n s p r u c h  auf  abso lu t e  Gelmuigkei t ,  

doch g e b e n  sie u n s  im Vere in  mit  den wet ter  u n t e n  a n a l y s i r t e n  

abso lu t  r e i n e n  Der iva ten  dieses  K6rpers  ein Mares Bild fiber 

die Z u s a m m e n s e t z u n g  der Subs t anz .  

Die A n a l y s e  ergab fo lgende  Daten :  

I. 0"~ bet 100 ~ getrockneter Substanz g~,ben 0"54032" Kohlenshure 
und 0" 1053g" \Vasser. 

11. 0'2834g* bet 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"6992 ;e Kohlensdure 
und 0" 1333 g" \Va~aer. 

If[. 0"4005grbei 100 ~ getrockneter Substanz gaben l'0257g'Jodsflber nach 
Zelsel .  

IV. 0':~472 g" bet 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"90-'23g" Jodsilber nach 
Zeisel.  

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden 

I 11 111 IV 

C . . . . . . . . .  66' 99 67" 29 -- - -  
tt . . . . . . . .  5" :32 5" 22 - -  - -  
CH.~O . . . . . .  - -  - -  33' 78 34" 29 

\Vie wet ter  u n t e n  aus  der Z u s a m m e n s t e l l u n g  ers icht l ich 

sein wird, e n t s p r e c h e n  diese Z a h l e n  am bes t en  der Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  e ines  

T e t r a m e t h y l d e h y d r o h a e m a t o x y l i n s  

yon  der Fo rme l  C16HsO(OCH:~)a(OH). 



Haematoxyhn und Brasilin. 9 l 1 

D i e s e r  K S r p e r  15st s i ch  in wS.sser igen  A l k a l i e n  und  1/isst 

s i ch  le ich t  mi t  K a l i u m h y d r o x y d  und  J o d m e t h y l  w e i t e r  zu  

Pe  n t a m e t h y l d e h y d r o h a e m a t o x y l i n  

m e t h y l i r e n .  

D i e s e s  D e r i v a t  is t  n i ch t  m e h r  z e r s e t z l i c h  und  l~tsst s i ch  in 

F o l g e  d e s s e n  v o l l k o m m e n  re in  da r s t e l l en .  Es  is t  in A l k o h o l  

s e h r  s c h w e r  15slich u n d  k r y s t a l l i s i r t  d a r a u s  in F o r m  schSner ,  

w e i s s e r  N a d e l n  yo re  c o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  1 6 0 - - 1 6 3  ~ aus .  

Die A n a l y s e  d i e s e r  V e r b i n d u n g  e r g a b  fo lgende  D a t e n :  

I. 0"2545gr bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"6353g Kohlens~ure 
und 0' 1240g" Wasser. 

IL 0"2883g" bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"7218g Kohlens/iure 
und 0"1416g" Wasser. 

IIL 0"3205g" Substanz gaben l '0102ff  Jodsilber nach Zeise l .  

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

I ii III 

C . . . . . . . . . .  68"09 68"28 - -  
It . . . . . . . .  5"42 5'45 - -  
CfI.~O . . . . . .  - -  -- 41 "57 

lm a n a l y s e n r e i n e n  Z u s t a n d e  ze ig te  die  S u b s t a n z  in 

a l k o h o l i s c h e r  LOsung  e ine  deu t l i che ,  g r t i n l i c h b l a u e  F l u o r e s c e n z .  

Ich  ha l t e  es  j e d o c h  n i c h t  ftir u n m 6 g l i c h ,  d a s s  die  F l u o r e s c e n z  

yon  e ine r  m i n i m a l e n  V e r u n r e i n i g u n g  herr t ihr t ,  we l l  d ie  L a u g e n  

s e h r  s t a r k  f luoresc i ren .  

Der  oben  a n g e g e b e n e  S c h m e l z p u n k t  1 6 0 - - 1 6 3  ~ s t i m m t  

n a h e z u  t ibe re in  mi t  d e m  des  P e n t a m e t h y l h a e m a t o x y l i n s .  Der le i  

l ) b e r e i n s t i m m u n g e n  dt i r fen b i e r  n i ch t  W u n d e r  nehmen .  Ich  

e r inne re  da ran ,  d a s s  b e i s p i e l s w e i s e  d a s  T r i m e t h y l b r a s i l i n ,  d a s  

T e t r a m e t h y l b r a s i l i n  u n d  das  T e t r a m e t h y l h a e m a t o x y l i n  fas t  bei  

d e r s e l b e n  T e m p e r a t u r  s c h m e l z e n .  

Das  P e n t a m e t h y l d e h y d r o h a e m a t o x y l i n  addir t ,  w ie  ich re ich 

t i b e r z e u g e n  konn te ,  in E i s e s s i g  gel/3st, ke in  13tom. S c h o n  be i  

e ine r  G e w i c h t s z u n a h m e  yon  14"2~ Brom w a r  R a u c h e n  

w a h r n e h m b a r  u t ld  in d e r m i t  \ V a s s e r  v e r s e t z t e n  LOsung  w a r  

e ine  deu f l i che  Reac t ion  au f  B r o m w a s s e r s t o f f  zu  cons t a t i r en .  
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Einer Addition von zwei Atomen Brom wtirden 43"5~ ent- 
sprechen. 

Das Dehydrotetramethylhaematoxylin wurde in gewShn- 
licher Weise, mit Anhydrid und Natriumacetat, in das 

T e t r a m e t h o x y l m o n o a c e t y l d e h y d r o h a e m a t o x y l i n  

fibergeftihrt. Dasselbe ist in Alkohol sehr schwer 16slich und 
krystallisirt daraus in Form weisser, schOner Nadeln aus, 
welche den constanten Schmelzpunkt 190-- 192 ~ besitzen. 

Die Analyse dieser Verbindung ergab folgende analytische 
Daten : 

I. 0 2 5 7 5 g "  b m  100  ~ g e t r o c k n e t e  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 6 2 7 6 g "  K o h l e n a i i u r e  

u n d  0 '  1 1 6 5 g "  W a a s e r  

II. 0 ' 4 2 0 0 g b e i  100 c' g e t r o c k n e t e r  S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 9 7 9 4 f f  Jods~ lbe r  n a c h  

Z e i s e l .  

In 100 Theilen: 

G e f u n d e n  

I II 

C . . . . . . . . .  66"  46  - -  

iI . . . . . . . . .  5 " 0 0  

C H ; O  . . . . . . .  - -  ::~0' 85 

Auch hier zeigte die Substanz im reinsten Zustande in 
I~osung noch immer eine deutliche blaue Fluorescenz. 

Inwiewmt die gefundenen Zahlen fib" die oben erw~ihnte 
Zusammensetzung beweisen, m6ge folgende Tabelle zeigen. 

P e n t a m e t h y l d e h y d r o h a e m a t o x y l i n .  

B e r c c h n e t  

G e f u n d e n  / ~ ~  -.__~ ~ -  ~ - ~  
ClcHaO(OCH:~)a  C1,;HTO(OCH3) 5 C1GH~O(OCHa)5 

C . . . . . . . . .  6 8 " 1 9  6 8 ' 4 7  6 8 " 1 0  6 7 " 7 4  

H . . . . . . . . . .  5" t l  7~" 4:3 5"  9 t  6" 1 5  

C[L,O . . . . . . .  4 1 " 5 7  4 2 " 1 2  4 1 ' 8 8  4 1 " 6 6  
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T e t r a m e t h y l m o n  o a c e t y l d e h y d r o h a e m  a t o x y l i n .  

Berechnet 

Gefunden ~:,e, HsO (O CHa)~r O C,.j_la0, C~,,H; O(O CHa)a(O C-H~O) Cj,;g,o (O C Ha)t(O C.Ho(~ ) 

. . . .  66" 46 66" 67 66" 33 66" O0 

5"00 5"00 5"5. ~ 6"00 
O .. 30"85 31"31 31"15 31"00 

T e t r a m e t h y l d e h y d r o h a e m a t o x y l i n .  

Berechnet 

Gefunden / - - -  ~ -'----- ~ ~  
. . _ . . . . . - - ~  CF, HaO(OCHa)4OH ClcHTO(OGH~)40H C16HgO(OCHa),tOH 

. . . . .  67" 14 67"79 67"42 67"06 

. . . . . . . . .  5 ' 2 ;  5"08 5"61 6 " 1 t  

~0 . . . . . .  34"03 35"03 34 '83  34"63 

Aus dieser Zusammenstellung kann man, wie ich glaube, 
ganz deutlich ersehen, dass wohl sicher bier Verbindungen 
vorliegen, welche um vier VVasserstoffatome weniger enthalten, 

als die entsprechenden Haematoxylinderivate. Um abet das 
Beweismaterial fibersichtlicher zu gestalten, wiI1 ich vorl/iufig 
die Nebenproducte beim Haematoxylin Ctbergehen und mich 
sofort dem Dehydrobrasilin zuwenden. 

O x y d a t i o n  des  A c e t y l m e t h y l b r a s i l i n s .  

Diese Oxydation geht genau so vor sich, wie beim ent- 
sprechenden Haematoxylinderivat, nut mit dem Unterschiede, 
dass die F~rbung beim Beginne nicht violett, sondern roth ist. 
Uberhaupt entsprechen diese F~irbungen ganz denjenigen der 
AuflSsung des Haematoxylins und Brasilins in Alkalien. 

Die Reinigung und Darstellung der Dehydroverbindungen 
geschieht beim Brasilin genau so wie beim Haematoxylin. Auch 
hier sind die Producte in Kali 15slich und Iassen sich in einen 
krystallisirenden und syrupSsen Theil trennen. 

Das krystallisirte Trimethyldehydrobrasilin war noch zer- 
setzlicher als das entsprechende Haematoxylinderivat und habe 
ich auf die Reindarstellung und Analyse dieser Verbindung in 
Folge dessen verzichtet. Hingegen wurde diese Substanz auf 
gewShnliche Weise weiter methylirt und acetylirt und das 

Chemie-Heft Nr. 10. 66 
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T r i m e t h y l a c e t y l d e h y d r o b r a s i l i n  und  das  T e t r a m e t h y l d e h y d r o -  

b ra s i l i n  rein d a r g e s t e l l t  u n d  ana lvs i r t .  

T r i m e t h y l m o n o a c e t y l d  e h y d r o b r a s i l i n .  

D i e s e s  Der iva t  is t  in A l k o h o l  s eh r  s c h w e r  16slich und  

k r y s t a l l i s i r t  d a r a u s  in w e i s s e n ,  f l i t t e rnden  Pl~ittchen, w e l c h e  den  

c o n s t a n t e n  S e h m e l z p u n k t  1 7 4 - -  1 76 ~ bes i t zen .  

Die A n a l y s e  de r  be i  100 ~ g e t r o c k n e t e n  V e r b i n d u n g  e r g a b  

fo lgende  Daten.  

I. 0"2490g Substanz gaben 0"6267gKohlenstiure und t) . l123gWasser.  
II. 0"3012gSubstanz heferten nach Ze l se l  0"5800gJod,~ilber. 

In  100 T h e i l e n  : 
Gefunden 

C . . . . . . . .  68'63 
H . . . . . . . . . .  5"01 
CHaO . . . .  25 "45 

T e t r a m e t h y l d e h y d r o b r a s i l i n .  

Die  R e i n d a r s t e l l u n g  d ie se r  V e r b i n d u n g  is t  viel  s c h w i e r i g e r  

als  die  des  A c e t y l p r o d u c t e s ,  wel l  d a s s e l b e  in a l len  S o l v e n t i e n  

l e i ch te r  16slich ist. A u c h  k o n n t e  ich k e i n e n  K6rper e r h a l t e n  mi t  

g e n f i g e n d  c o n s t a n t e m  S c h m e l z p u n k t e .  D a  ich a u s  Gr t inden ,  die  

sp~ te r  a u s e i n a n d e r g e s e t z t  w e r d e n  sol len ,  z u r  V e r m u t h u n g  

b e r e c h t i g t  war ,  d a s s  h ier  zwe i  i s o m e r e  V e r b i n d u n g e n  vor l i egen ,  

habe  ich e ine  S u b s t a n z  ana lys i r t ,  w e l c h e  bei  1 3 6 - - 1 3 9  ~ voll- 

k o m m e n  g e s c h m o l z e n ,  doch  e r s t  bei  155 ~ g a n z  Mar  w u r d e .  

Die A n a l y s e  d i e se r  S u b s t a n z  e rgab  f o l g e n d e  D a t e n :  

I. 0.1885g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"4910gKohlens'aure 
und 0"0928g \Vasser. 

II. 0 '2209g Substanz lieferten nach Ze i s e l  0 '6145g Jodsilber. 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden 

C . . . . . . . .  71 "03 
H . . . . . . . . .  5"47 
CH30 . . . . . . .  36" 68 
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Die lJbereinstimmung dieser Zahlen mit den theoretisch 
berechneten mSge wieder dutch folgende Zusammenstellung 

ersichtlich werden. 

~O. 

A c e t y l t r i m e t h y l d e h y d r o b r a s i l i n .  

Berechnet 

G e ~ nden  ~.,,HsO,.OCH,lffOCzH;O) C,,;H;O(;~ 'h(;C.HaO ) C,,;H.O(O CH, ,,(OC~Had ) 

68 63 68 '85  68"48 68"10 

5"01 4"9~  5 ' t 3  5 " 9 t  

25" 45 ~5"42 25" 27 25" 13 

Oefunden 

C . . . . . .  71 "03 

H . . . . . . .  5"47 

CH;O . . . . . .  36'68 

T e t r a m e t h y l d e h y d r o b r a s i l i n .  

Berechnet 

Cj~HsO(CH30)4 CI~HTO(OCHa).i ClcHuO(CHaO) ~ 

71"00 70"58 70" 17 

5" 3~ 5" gS 6" t 3  
36" 68 36" 47 36" 25 

Mit diesen Versuchen glaube ich nachgewiesen zu haben, 
dass sich im Brasilin und Haematoxylin vier Wasserstoffatome 
wegoxydiren lassen, ohne dass sich die Verbindung wesentlich 
tindert bis auf den Umstand, dass die frfiher bis zu einem 
gewissen Grade alkoholisch reagirende Hydroxylgruppe nun- 
mehr wie jede andere phenolische Hydroxylgruppe sich verh/ilt. 

Es wurde schon oben erwS.hnt, dass neben dem krystal- 
linischen Dehydrotetramethylhaematoxilin ein syrup6ser KOrper 
entsteht, der in keiner Weise zum Krystallis!ren gebracht 
werden konnte. Hingegen erhS.lt man daraus dutch weiteres 
Methyliren ein krystallinisches Derivat, welches analysirt, 
wieder die Zahlen des Pentamethyldehydrohaematoxylins liefert. 
Anscheinend liegt hier eine mit dem bereits beschl'iebenen 
Dehydroderivat isomere Verbindung vor. Allerdings kann ich 
das noch nicht mit Sicherheit behaupten, da die Verhfiltnisse 
ziemlich complicirt sind. Die Substanzen zeigen in rnancher 
Beziehung grosse Verschiedenheit im Verhalten, in einigen 

66 ~ 
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anderen React ionen verhalten sie sich wieder  ganz gleich. Es 

ist immerhin m/3glich, dass  die Differenzen im Verhal ten yon 
einer kleinen Verunreinigung,  welche dem Pen tamethy ldehydro-  
haematoxyl in  sehr hartn~ickig anhaftet,  herr~hrt. Tha t sache  ist, 

dass  ich niemals  aus  dem nicht krystal l is ir ten Theil  einen 
K/3rper yon den Eigenschaf ten  des gew/Shnlichen Pentamethyl -  
dehydrohaematoxy l ins  erhalten babe trotz wiederhol ter  sehr 

sorgf~ltiger Reinigung und obwohl  andersei ts  das Pentamethyl -  

dehvdrohaematoxv l in  aus dem krysta l l in ischen Theil  sich sehr 
leicht reinigen l~isst. 

Auch beim Brasilin sind Anzeichen fCtr die Anwesenhei t  
einer i someren Verbindung vorhanden,  insoferne als das Tet ra-  

methyldehydrobras i l in  keinen cons tan ten  Schmelzpunk t  besass  
und doch bei der Analyse ganz  scharfe, mit den theoret isch 
berechneten  Wer then  t ibere ins t immende Zahlen liefert. 

Ich babe  diese Verh~tltnisse aus  Mangel  an Material nicht 
weiter  verfolgt und ausse rdem sind diese complicirten Rela- 

tionen fiir uns  momentan  nicht yon Belang insolange unsere  
Erkenntniss  in Bezug auf die Consti tut ion dieser Verbindungen 
eine so mangelhaf te  ist. Diese sowie viele andere  Lihnliche 
isomerien dieser KOrperclasse,  wie z. B. die isomeren H a e m a -  

te'fne und BrasileYne werden erst dann Wicht igkei t  erlangen, 

wenn  die Consti tut ion des Brasilins und Haematoxy l ins  voll- 
kommen  aufgeklS.rt sein wird. 

Ausser  den oben beschr iebenen  Verbindungen konnte  
keine andere Subs tanz  bei der Oxydat ion  nachgewiesen  
werden. Verwende t  man mehr  Chroms~iure, so verschlechter t  
sich die Ausbeute  an Dehydroder ivaten,  ohne dass rnan irgend 

ein anderes  Oxyda t ionsproduc t  nachweisen  k6nnte. Die Sub- 

stanz wird theilweise ganz  oxydirt ,  theils entstehen schmier ige 
Producte,  die man nicht reinigen kann und die nut  die Reini- 
gung der Dehydrok/3rper erschweren.  

Die Ausbeute  an rohen Dehydroverb indungen  ist 70--80"/0 

der Theorie.  Bei der Reinigung der K/Srper geht  aber sehr viel 
verloren, so dass ich yon jedern der oben beschr iebenen Ver- 
b indungen nur wenig  zur Verf t igung hatte. An ein wei teres  
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Studium d iese rSubs tanzen  konnte ich also vorerst  nicht denken, 
zumal die Vorversuche zur weiteren Oxydat ion des Tet ramethyl-  
dehydrohaematoxyl ins  und zur Zerse tzung des Pentamethyl-  
dehydrohaematoxyl ins  mittelst alkoholischen Kalis im Rohr ein 
negatives Resultat ergaben. Tro tzdem behalte ich mir Versuche 

in dieser Richtung vor und hoffe auch mit der Zeit eine bessere 
Reinigungsmethode der Dehydrok6rper  zu finden. 

[ch muss es mir versagen, all die weiteren Versuche zur 
Aufkl t i rung der Constitution des Haematoxyl ins  und Brasilins, 
die ich unternommen habe, hier anzuftihren, da alle kein posi- 
tives Resultat ergeben haben. Diese zahlreichen negativen 
Ergebnisse  haben abet  eine bestimmte gemeinsame Charakte- 
ristik, die ich noch besprechen m6chte. Die Versuche verlaufen 
nicht desshalb resultatlos, weil die K6rper, Haematoxyl in  und 
Brasilin, nicht reactionsffi.hig sin& Im Gegentheil, die erwS.hnten 
Subs tanzen  sind sehr Iabil, aber die Reactionen gehen alle nur 
bms zu einem gewissen Stadium und die dabei ents tehenden 
Producte  sind sehr stabil. Leider sind abet diese Derivate fast 
immer amorph und widers tanden bis jetzt  jeder  Reinigung. 
Tro tzdem glaube ice behaupten zu k6nnen, dass diese Ver- 
b indungen einheitlich sind und dass sie, was die Constitution 
betrifft, dem Haematoxyl in  noch sehr nahe stehen mtissen. Als 
Beispiel zur Illustrirung dieser Verhttltnisse will ich die Kali- 
schmelze wtihlen. Haematoxyl in  liefert schon in der ersten 
Minute der Schmelze eine schwarze  Substanz, welche mit Aus- 
nahme von den Alkalien fast in allen Solventien unl6slich ist. 
Diese Verbindung, zwei Tage  Iang mit der zehnfachen Menge 
.~tzkali bei 300 - -350  ~ geschmolzen,  hat sich nicht wesentl ich 
verS.ndert. Es scheinen alle diese Reactionen darauf  hinzu- 
deuten, dass die Muttersubstanz,  sagen wir der Kohlenwasser-  
stofl, d e r d e m  Haematoxyl in  entspricht, eine sehr stabile Ver- 
bindung sein muss. Da der K6rper ausserdem aromatisch und 
hydrirt  sein dtirfte, so ist damit wenigstens ein Fingerzeig in 
Bezug auf die Methodik der Reactionen, die in Anwendung 
kommen sollen, gegeben. Alle Methoden. die ich bei den gelben 
Pflanzenfarbstoffen mit Erfolg angewendet  babe, sind hier ohne 
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positives Resultat  verlaufen und ieh werde mich in Zukunf t  in 

der Richtung bewegen  mtissen, welche yon B a e y e r ,  YVal lach  
und anderen Forschern  bei der Un te r suchung  der aromat ischen 

Hydroder ivate  e ingeschlagen wurde. 

Im Verlaufe dieser Publication habe ich wiederhol t  die 

Beobach tung  yon R. M e y e r  und S c h u l z  und E r d m a n n  zu 
erw~ihnen Gelegenhei t  gehabt,  w o n a c h  bei der t rockenen De- 

stillation des Haematoxy l in s  Pyrogallol  und Resorcin ents tehen 

wtirden. ~vVenn man die beiden Mittheilungen genauer  durch- 
1lest, so sieht man, d a s s e s  durchaus  nicht sichergestell t  ist, ob 

nicht vielleicht ansta t t  des Resorcins ein Resorcinderivat  auftritt. 

Bei der schon oft he rvorgehobenen  Wicht igkei t  dieser That -  
sacben  gedenke  ich den Versuch im Grossen zu wiederholen.  

Auch mOchte ich mich selbst  davon Oberzeugen, ob in der Tha t  
beim Brasilin nut  Resorcin nachzuwei sen  ist. 

Schliesslich sehe ich reich mit Riicksicht atff die grossen  
Schwierigkeiten,  die zu bew~ltigen sind, gen6thigt,  an die Herren 

Fachgenossen  das Ersuchen  zu richten, mir dieses Arbei tsgebiet  

noch einige Zeit zu tiberlassen. 


