
Uber Brasilin und Hgmatoxylin.  

VI. Mittheilung: . 

gut Kenntnis des Brasiloins 
v o n  

J. Herzig  und J. Po l lak .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universifiit Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. J~.nner 1901.) 

In der V. Abhandlung * wurden eine Reihe von Bedenken 
ge~iuBert mit Rficksicht auf die yon G i l b o d y  und P e r k i n  (I)} 
sowie  yon F e u e r s t e i n  und v. K o s t a n e c k i  (II) 3 ffir das  
Brasilin aufgestellten Constitutionsformeln 
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Die gegen diese Formeln geltend gemachten Einwtirfe 
haben sich in der Folge als stichh~tltig erwiesen, insofeme als 
die Herrn G i l b o d y  und P e r k i n  s durch ihre eigenen weiteren 
Beobachtungen sich gezwungen sahen, die yon ihnen auf- 
gestellte Formel zu verlassen. Von K o s t a n e c k i  liegt zwar 
noch keine 5ul3erung vor, aber es ist ganz klar, dass die 
neueren Thatsachen yon G i l b 0 d y  und Perk in ,  sowie die yon 
H e r z i g  hervorgehobenen Momente sich ebensowenig mit der 
Formel II als I vereinbaren lassen, zttmal sich beide nut in 
Bezug auf Stellung voneinander unterscheiden. 

G i l b o d y  und P e r k i n  1 haben n~mlich bei der Oxydation 
des Trimethylbrasilins m~d des Tetramethylh/imatoxylins Meta- 
hemipins/iure erhalten. Diese wichtige Beobachtung zeigt, dass 
im Brasilin die Gruppe des Brenzcatechins mit zwei Kohlen- 
stoffatomen des weiteren Restes verbunden sein muss. Die 
von H e r z i g  constatierte Bildung yon Protocatechustiure aus 
Brasilin steht damit in roller l)bereinstimmung2 

Der frtiher erw~ihnte weitere Rest des Brasilins muss aIs 
Resorcylgruppe aufgefasst werden, welche, nach der Beob- 
achtung yon F e u e r s t e i n  und K o s t a n e c k i  eine Seitenkette 
yon mindestens drei Kohlenstoffatomen enthalten muss. Diese 
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Proceed. Chem.  Society. 15, 24i .  Gentralblatt ,  1900, I, 298. 

So sehr  ich die Wizht igkei t  der Bi ldung der Metahemipins/ iure  hervor-  

heben  muss ,  so wen ig  kann  ieh es zugeben ,  da s s  damit  das  Brasil in ~um ersten- 

male als Derivat  des  Brenzea teeh ins  charakterisiert  wurde,  wie es s ieh zum 

Theil  aus  der Arbeit yon  G i l b o d y  und P e r k i n  und gan~ besonders  aus  dem 

Refer. im CentraIhlat t  zu  ergeben scheint .  [ch habe  in der A b h a n d l u n g  IV 

(November 1898) berei ts  die Gewinnung  der Protocateehus/ iure  aus  dem 

Brasilin beschr ieben,  und  in der T ha t  haben  sowoh l  G i l b o d y  und P e r k i n  als 

aach  F e u e r s t e i n und  K o s t a r~ e e ki  diese Beobach tung  bei Formul ie rung  der 

i~ereits citierten Formeln  I und  II beniitzt: Ein Bliek au f  die Formel  I geniigt ,  

um  zu sehen,  d a s s  die Herren G i l b o d y  und  P e r k i n  schon  am B5. M~irz 1899, 

das  Brasilin als Pro toca techusgureder iva t  be t rachtea .  H. 
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mtissen, der Brasilinformel entsprechend,  mindestens ein gemein- 

sames Kohlenstoffatom im Brasilin besitzen. 

Das Koh lens to f fge r ippe  des Brasilins ist mit diesen That-  

sachen so gu t  wie gegeben, und es handelt  sich jetzt  nur  datum, 
die feinere Configuration dieser Verbindung auf Grund sieher 

ermittelter Tha t sachen  zu erschlief~en. Selbstverst~indlich lassen 

sich schon jetzt  eine Reihe von Formeln aufstellen, welche der 
Wahrhe i t  wohl n~iher kommen,  aber ke ineswegs  in jeder  

Beziehung tiber die React ionen der K6rper  Aufschluss  geben 

kSnnen. Es kSnnte dies nut  dutch einen Zufall geschehen,  da 

sehr viele fundamentale  Tha t sachen  t iberhaupt  noch nicht 
aufgekl~irt erscheinen.  Diese Tha t sachen  sind in der V. Ab- 

handlung zusammengestel l t ,  und die dort aufgeworfenen,  ftir 

die Constitution des Brasilins sehr wichtigen Fragen sind bis 
jetzt  leider noch immer often geblieben. 

Die neueste,  yon G i l b o d y  und P e r k i n  1 aufgestellte 
Brasilinformel 
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betreffend, m6chten w i t  nur  bemerken,  dass wit  Schltisse aus 

den complicierten Oxyda t ionsproduc ten  ftir ein wenig gewagt  

halten, da offenbar der Mechanismus dieser React ionen nicht 
so einfach ist. W a s  uns aber auf~erdem noch nicht v611ig 

bewiesen erscheint,  ist die Anwesenhei t  des Pyronr inges  ira 
Brasilin selbst, und hier kommen wir zu der Frage, welche 
unserer  Ansicht nach momentan  den Kern der Sache bildet, 
la~%mlich zur Constitution des Brasile'fns. 

Die Zahl der Hydroxy lg ruppen  im Brasile'fn betreffend 
hat zwar  H e r z i g  2 ein Monoacetyltrimethylbrasile 'fn dargestellt, 
konnte  abet  dasselbe nicht wieder  in Brasile~'n verwandeln,  so 
dass dessen Consti tut ion nicht absolut sicher feststeht~ zumal 

1 Proceed. Chem. Society, 16, 105. Centralblatt, 1900, I, 1292. 
2 Mo~atshefte fiir Chemie, XIX, 740. 
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die Substanz niche krystallisiert erhalten werden konnte. Ander- 
seits muss man bedenken, dass durch die ausgeftihrte Acetyl- 
bestimmung in diesem Falle gleichzeitig eine Bestimmung der 
MoleculargrOfie gegeben ist. 

Acetylderivate des Brasilei'ns konnten wir bisher direct 
niche darstellen, da die LSsung in Essigs~iureanhydrid sich 
sehr stark verf~rbt und nur amorphe schmierige Massen ent- 
stehen. Durch wiederholtes fractioniertes AusfNlen aus Eis- 
essig mit Wasser kann man einen festen, abgr amorphen 
KSrper erhalten, dessen Schmelzpunkt bei ungef/ihr 80 ~ liegt. 
Diese Verbindung ist vorlS~ufig mit Rticksicht auf die mangeln- 
den Kriterien der Reinheit niche analysiert worden. 

Die Versuche zur directen Acetylierung sind mannigfach 
variiert worden, indem neben Anhydrid Natriumaeetat, Chlor- 
zink und Schwefels/iure angewendet wurden, ohne dass das 
Resultat ein wesentlich anderes geworden w~ire. 

Scha l l  und Dral le  1 haben zwar krystallisierte Acetyl- 
produete erhatten und beschrieben, aber die bei der Analyse 
erhaltenen Daten geben kein klares Bild der Zusammensetzung, 
und es' haben daher die Autoren selbst sich mit grof3er Reserve 
ausgesprochen. Es mussten additionell theils EssigsS.ure, theils 
Essigs~iureanhydrid in die Formel hineingerechnet werden, und 
aucl~ dann fief3 die Obereinstimmung zwischen den gefundenen 
und gerechneten Zahlen manches zu wiinschen tibrig. 

Das yon Scha l l  und Dra l le  e zuletzt beschriebene Acetyl- 
deriv'at w a r  tibrigens mit Anhydrid bei Gegenwart yon Zink- 
staub dargestellt worden, und es lag daher die Vermuthung 
sehr nahe, dass es yon einem wenigstens zum Theile reducierten 

Brasile~n sich ableitet. 
Wir haben nun versucht, die Acetylierung derart um- 

zuwandeln, dass wir das Derivat des v01lkommen reducierten 
BrasileYns erhalten kSnnten. Zu diesem Behufe wurde das 
Brasile'fn vorerst mit Zinkstaub und Eisessig reduciert und dann 
direct mit Natriumacetat m~d Essigsfiureanhydrid behandelt. 
Dabei erhielten wir einen KSrper, d er als ein Tetraacetylderivae 

1 Bcr[. Bet., XXII, 1562. 
Berl. Bet,, XXIII, 1435. 
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einer Subs tanz  aufgefasst  werden muss, deren Zusammeri-  

se tzung durch die Formel C16HluO ~ gegeben ist. 

Das fCmfte, im Brasilin und Brasile'/n nicht als Hydroxyl -  
gruppe vorhandene  Sauer~toffatom ist also ganz verschwunden,  

und wir haben nun einen K0rper vor uns, dessert Sauerstoff- 

a tome jedenfa!ls nu t  als Hydroxy lg ruppen  existieren k0nnen. 

Die beste Ausbeute  ergab sich bei dem folgenderi Ver- 

fahren. 

Je 50  # Brasile'/n werden mit 2 0 g  Zinkstaub und  100 c m  ~ 

Eisessig etwa 4 Stunden am RCtckflusskClhler gekocht .  Die 

hiebei  ents tehende,  schwach  gelbliche L0sung zeigt eine grol3e 

T e n d e n z  zur Reoxydat ion  und Dunkelfgtrbung. Mit R/_icksieht 

darauf  wird am Ende der Reaction neuerdings  eine geringe 

Menge Zinkstaub lainzugeffigt und dann 5 g  Natr iumacetat  u n d  

6 0 g  Essigs/ iureanhydrid  eingetragen.  Zum Behufe der voll- 
kommenen  Acetyl ierung wird dann lgmgere Zeit (4 bis 5 Stunden) 

gekocht ,  yore Zinkstaub abfiltriert und mit Wasse r  ausgef~tllt. 
Das Acetylderivat  scheidet  sich hiebei in Form einer weiI3en, 

mitunter  schwach gelbIich gefgtrbten Masse ab, welche sich 

meist gut  absaugera 1/isst. Diese wird mit etwa 300 c m  2 Alkohol 

.aufgekocht, wobei  ein Theil  in der Wgtrme ungei6st  bleibt, 

w~ihrend ein anderer  Theil  sich 10st und beim Erkal ten wieder  

ausgeschieden  wird. Die ungel0st  gebliebene Substanz  ist 

nahezu  rein und zeigt ohne jedes Umkrystal l is ieren nahezu  

den richtigen Schmelzpunkt ,  Zur  wei teren Reinigung wird 

die Verbindung aus Eisessig wiederholt  umkrystallisiert .  Aus 
diesem L/Ssungsmittel erh/ilt man weil3e BI~ttchen yore con- 
stanten Schmelzpunkte  2 ! 0  bis 211 o. Diese Verbindung wurde 
wiederholt  erhalten, und die Analysen s tammen yon Subs tanzen  
verschiedener  Dars te l lung her. 

Darstel]ung I. a) 0" 1949g bei 100 ~ getrockneter Substanz ergaben 0"4728g 
Kohlensfiure und 0 '0853g Wasser. 

Darstellung I. b)  O" 23083" bei .100 ~ getrockneter Substanz ergaben 0' 5577 g 
Kohlens~iure und 0"0989g Wasser. 

Darsteliung II. 0'3228g bei 100 ~ getroekneter Substanz ergaben 0 7822g 
Kohlensiiure und 0" 1396g Wasser. 

Darstellung III. 0"2220g bei 100 ~ getrockneter Substanz ergaben 0"5390g 
Kohlensiiure und 0' 093"/g Wasser. 
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In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet ftir 

~ - " ~ " - - - - ~ ~  C I 6H8 (0 C2H30)~ 
[ a I b II III 

C . . . . . . . .  66" 15 65" 90 66 '  08 66" 21 66" 05 

H . . . . . . .  4"86 4"76 4"80  4"69 4"58 

Die Ubereins t immung der gefundenen und gerechneten  

Zahlen ist ziemlich gut. Es muss abet  immerhin die M6glich- 
keit der Formel C1GHlo (OC~H30), zugegeben werden. Let ztere 

erfordert  65" 75 ~ C und 5" 03 ~ H. 
Die Acety lbes t immung wurde nach W e n  z el vorgenommen 

und ergab folgendes Resultat: 

I. 0 ' 4 5 4 0 g  r bei 100 ~ getroekneter Substanz ergaben im Wasserbade  mit 

einer Schwefelsiiure 3 : 1  ein DestilIat, welches 42"4cm s I/10 n. KOH 

neutralisierte. 

[I. 0 "4284g  bei 100 ~ getrockneter Substanz ergaben im Wasserbade  mit 

einer Sehwefels~iure 2 : 1  ein Destillat, welches 39"7 cm s 1/10 n. KOH 

neutralisierte. �9 

In 100 Theilen:  
Oefunden Berechnet ftir 

, " - - " ~ - - ~ ' - ~  C~6H s (0 C gHaO), t 
I II ,__....---, . 

Essigs~ture . . . . . .  56" 03 55" 64 55" 04 

Die kryoskopische  Best immung der MoleculargrSf3e mittels 

Phenol ergab folgendes Resultat: 

Gewicht des Phenols 18"5gr. 

Gewicht der Substanz 0" 2377 g'. 

Depression 0" 200 ~ C. 
Gefunden Berechnet 

M . . . . . . . . . . .  469 436 

Es ist uns bisher nicht gelungen, die Grundsubs tanz  dieser 
Acetylverbindung rein darzustellen,  und ebensowenig  konnten 
wir  durch Reoxydat ion derselben BrasileYn erhalten. Wohl  
aber  konnten wir nachweisen,  class bei der Verseifung mittels 
Alkalien eine rothe L0sung entsteht, welche, obwohl minder 
intensiV, in der Nuance  doch einer alkalischen Brasilei'nl6sung 

vol lkommen entspricht. 
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Die Ausbeute an reinem Acetylproduct war im besten 

Falle 6 0 %  vom angewandten Brasile'/n. 

Die Aufarbeitung der alkoholischen Mutterlaugen erwies 
sich bisher nicht lohnend. Aus den letzten Laugen konnte eine 

Substanz erhalten werden, welche zwar amorph ist, aber doch 

aus Eisessig mit Wasser  in brauchbarem Zustande gef/illt 

werden kann. Sie zeigte den Schmelzpunkt bei circa 80 ~ und 

kann  daher vielleicht mit dem direct aus dem Brasile'/n darstell- 

baren Acetylproducte identisch sein. Die Zwischenfractionen 
zeigten zwar viel hShere Schmelzpunkte, wie z. B. 130 bis 135, 

150 bis 155 u. s. w., aber trotzdem konnte das krystallisierte 

Acetylproduct vom Fusionspunkte 210 ~ aus diesen Fractionen 

nicht erhalten werden. Es scheint, dass die geringste Menge 

des amorphen KSrpers gentigt, um die Reindarstellung der 
oberwghnten Substanz unmSglich zu machen. Jedenfails kann 

man trotzdem annehmen, dass unsere Angaben die factische 

Ausbeute noch lange nicht erschSpft haben, zumal auch ein 
Theil der Substanz beim Zinkstaub zurtickbleibt. 

Dass es sich bei dieser Reaction nicht um eine gewShnliche 

Reduction handelt, sondern die Hydroxylgruppen des Brasile'ins 
eine entscheidende Rolle dabei spielen, beweist der Umstand, 

dass dieses Acetylderivat nicht erhalten wird, wenn man zuerst 

mit Natriumacetat und Anhydrid acetyliert und dann mit Zink- 
staub und Eisessig reduciert. 

Wir haben aul3erdem auch das Brasilin mit allen Agentien 

genau so behandelt, wie beim Brasile'fn oben beschrieben wurde, 
und erhielten als Resultat das bereits bekannte, gut charak- 
terisierte Tetraacetylbrasilin, so dass beim Brasilin gar keine 
Einwirkung zu constatieren ware. 

Bei einiger Modification der Einwirkung des Anhydrids 
und des Eisessigs bei Gegenwart yon Natriumacetat und Zink- 
staub auf das Brasile~n konnten wir eine zweite Verbindung 
erhalten, welche mit der oben erw~ihnten nicht identisch ist 
und die jedenfalls sich ebenfalls yon einem reducierten Jgrasilein 
ableitet. 
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Wir gedenken nunmehr  die Alkylierung der yon uns eben 

beschriebenen Verbindungen vorzunehmen  und hoffen durch 

das Studium der Zerse tzung  der Alkylderivate genaueren  Auf- 

schluss fiber die Configuration der Subs tanzen  zu erlangen, 
und es wird sich dann wohl so mancher  Rtickschluss auf das 

Brasilin und Brasile~n ergeben. 
Aul3erdem wird zun~ichst eine erneuerte  Unte r suchung  

der Acetylalkylbrasileine beabsichtigt.  


