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Uber Brasilin und H/imatoxylin 
(VII. Mittheilung) 

v o n  

J. Herz ig  und J. Pollak. 

Aus dem I. chemischen  Laborator ium der Universit/i t  Wien.  

(Vorge leg t  in der  S i t z u n g  a m  12. D e c e m b e r  1901.) 

Vor einiger Zeit 1 konnten wit nachweisen,  dass sich vom 
Brasile'in C16H~205 ausgehend ein Acetylproduct  darstellen lg.sst, 

welches sich yon einer Verbindung C~6H~O 4 ableitet. Diese 
Substanz enth~tlt vier Hydroxy lg ruppen  und es muss in der- 
selben infolge dessert nur Kohlenstoffbif idung vorhanden sein. 
Letzterer  Umstand ist sehr wichtig, und wit  haben daher yon 
dem weiteren Studium dieses KSrpers einigen Aufschluss fiber 

die Configuration des Kohlenstoffskelets des Brasilins erwartet. 
Die Verbindung hat sich aber bis jetzt  ziemlich resistent 

erwiesen, und wir konnten leider noch keine glatte, leicht zu 
t 'tbersehende Spaltung bewirken. 

Das erw~ihnte Derivat entsteht  beim vorher igen Reducieren 
und nachherigen Acetylieren des Brasite'l"ns, und die Ausbeute  
betriigt im Maximum nut  5 0 %  des Ausgangsmaterials .  Um die 
Ausbeute zu verbessern,  versuchten wir die Acetyl ierung bei 

gleichzeitiger Reduction. Dabei erhielten wir abet  eine wesent-  
lich anders zusammengese tz te  Verbindung. Dieselbe leitet sich 
zwar  wieder  yon einem KSrper C16H1~O ~ ab, enth/ilt aber nur 
drei Acetoxylgruppen.  Dieses neue Acetylderivat  l~.sst sich 

weder  durch gewShntiches Acetytieren, noch dutch Acetylieren 
untel" vorausgehender  Reduction in das oben erw/ihnte, bereits 
frfiher beschr iebene Tetraacetylder ivat  fiberffihren. Vielmehr 

Monatshef te  ftir Chemie, 22, 207. 
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wurde die Verbindung bei diesen Reactionen immer unver~ndert  

wiedergewonnen.  Man muss also eine verschiedene Con- 

stitution der beiden Muttersubstanzen annehmen. 

Bei diesem Anlasse m6ge erw~hnt werden, dass die beiden 

aus dem Brasile'fn darstellbaren Acetylderivate auch aus dem 

K6rper erhalten wurden, welcher sich bei der Reoxydat ion des 

reducierten Brasile'fns bildet. Die yon H e r z i g  1 aufgeworfene 

Frage, ob das Reoxydat i0nsproduct  mit Brasile'fn identisch ist 

oder nicht, muss also im Sinne der Identit~it beantwortet  

werden. 

Die Aufkl~irung des Mechanismus dieser Reductionen 

macht  zwar einige Schwierigkeiten, ist aber doch, wenn man 

beispielsweise die zuletzt aufgestellte Constitutionsformel yon 

P e r k i n  und G i l b o d y  ~ bert]cksichtigt, nicht unm6glich. Wir  

wo!len aber nicht verschweigen, dass andere gewichtige Grtinde 

~e~en diese Formel  zu sprechen scheinen. Wir m6chten vorerst 
b 

bemerken, dass selbst nicht wesentlich verschiedene Formel- 

bilder, wie z. B. II und III 
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bereits manches  besser erkl~tren Iassen als das Perkin'sche 

Schema. 

1 Monatsheffe ftir Chemie, 19, 744. 
2 Proceedings Chem. Soc., 16, 105. 
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Ganz allgemein I/i.sst sich aber gegen alle diese Formeln, 
welche die Gruppen CH~ und CH(OH) enthalten, Fotgendes 
geltend maehen. Die Bildung des Brasilei'ns und des Trimethyl- 
brasilons kann man wohl bei diesen l~'ormeln kaum anders 
deuten als dutch Ubergang der Gruppen CHOH 1, respective 
CH~ in die Gruppe CO. Dabei entsteht die Schwierigkeit, dass 
die Nichtreducierbarkeit des Brasile'fns zu Brasilin 2 sehr schwer 
zu erkl/iren ist. Es ist aul3erdem nicht begreiflich, warum bei 
der Brasilonbildung die Gruppe CHOH intact bleiben sollte, 
w~ihrend CH 2 zu CO oxydiert wird. Von all dem aber abgesehen, 
ist es durch Versuche nachgewiesen, dass bei der Brasilon- 
bildtmg die alkoholische Hydroxylgruppe betheiligt ist. Tri- 
methylbrasilon entsteht nach Pe rk in  a aus Trimethylbrasilin, 
einem KSrper mit einer freien alkoholischen Hydroxylgruppe. 
Ist die alkoholische Hydroxylgruppe methyliert (Tetramethyl- 
brasilin), so entstehen, wie wir uns fiberzeugen konnten, bei 
der Oxydation keine brasilonartigen Verbindungen. Bei Aeety- 
lierung der besagten Hydroxylgruppe (Acetyltrimethylbrasi!in) 
bildet sieh bekanntlich bei der Oxydation die Dehydroverbin- 
dung yon H e r z i g  ~, aber auch diese Reaction geht, wie weiter 
unten gezeigt werden soil, unter Betheiligung der alkoholischen 
Hydroxylgruppe vor sich. Das Acetyltrimethyldehydrobrasilin 
ist ntimlich in der ursprfinglichen Reactionsmasse nicht vor- 
handen, sondern es entsteht zung.chst unter Verseifung des 
Acetyltrimethylbrasilins das Trimethylbrasilon, und dieses 
liefert dann bei der Behandlung mit Kalilauge das Trimethyt- 
dehydrobrasilin. Der Schluss, dass zur Bildung des Brasilons 
die Anwesenheit der freien alkoholischen Hydroxytgruppe 
nothwendig ist, scheint uns daher als absotut gesichert. 

Die Entscheidung fiber die Configuration des Kohtenstoff- 
skelets dieser Verbindungen wird sich am besten treffea 

1 Dutch die neuerdings von G i l b o d y  und P e r k i n  (Transact. Chem. 
Society 79, 1,396) aufgestellte paraehino'~de Formel des Brasile/ns wird die 
Discussion nicht wesentlich beeinflusst. 

Schema II isi in dieser Richtung geeigneter, well bei der BrasileYn- 
bildung eine lactonartige Bindung entstehen wiirde, welehe dieses Verhalten 
einigermai3en ptausibel machen kSnnte. 

3 Proceedings Chem. Soc., 1.5, 27. 
4 Monatshefte fiir Chemie, 16. 913. 
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lassen bei der Grundsubstanz des reducierten Acetylderivates,  
ClaHs(OC~HaO)~ , weil hier alle vier Sauerstoffatome Hydroxyl -  
gruppen angeh6ren und daher nur unmittelbare Kohlenstoff- 
b indungen berficksichtigt werden mfissen. Versucht  man dies 

auf Grund der im Brasilin constatierten beiden Reste 

/ \  c c - / \  
' I 

c I I - - ,  

N/N/ \/ 
c 

s o  gelangt man, je nachdem man Gebilde mit einem oder 

mehreren gemeinsamen Kohlenstoffatomen ber0cksichtigt,  zu 
einer relativ grol3en Zahl yon M/Sglichkeiten. Man erh/i.lt so 

Phenylnaphthaline,  Benzyl indene u. s. w. Wit  mCtssen gestehen, 

dass die vorliegenden Tha tsachen  uns in Bezug auf die Aus- 
wahl innerhalb, dieser m6glichen FS.11e vorlS.ufig im Stich 

lassen. Ohne neues, entsprechendes  Thatsachenmater iaI  batten 

wir das Aufstellen einer Formel selbst nur des Kohlenstoff- 
skele ts  mindestens ffir verfrfiht. 

Unsere weiteren experimentel len Ergebnisse  betreffen 

hauptsS.chlich die IsomerieverhS.ltnisse bei den Dehydroverbin-  
dungen und k6nnen leider zur Aufhel lu~g der eigentlichen 

Constitutionsfrage momentan noch nicht he rangezogen  werden. 
Sie dfirften wahrscheinl ich erst in den letzten Stadien der 
Discussion eine Rolle zu spielen haben. 

Gleichzeitige Reduction und Acetylierung des Brasilei'ns. 

10g  Brasile'fn werden mit 100g Eisessig, 100~ Essig- 
sS.ureanhydrid, 5 g  Natr iumacetat  und einem grS13eren lJ'ber- 

schusse yon Zinkstaub am Rfickflusskfihler 3 bis 4 Stunden 
gekocht.  Nach dem Absaugen vom Zinkstaub und Eintragen in 
Wasser  scheidet sich das React ionsproduc[  als hellgelbe, 
theflweise krysta!linische Masse ab, welche aus einer amorphen 
und einer krystait inischen Verbindung besteht. Der krystallini- 
sche KSrper liisst sich rein darstellen durch Umkrystatl isieren 
des ganzen Productes aus AlkohoI, Essig/ither oder Essig- 
sgture. Er  krystaIlisiert aus diesen Solventien in Form weil3er, 
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g l f i .nzender  B l / i t t chen ,  w / i h r e n d  d ie  a m o r p h e  V e r b i n d u n g  in de r  

L a u g e  ble ibt .  

D e r  S c h m e l z p u n k t  ist  z i e m l i c h  s c h i e c h t ,  w u r d e  a b e r  be i  

v e r s c h i e d e n e n  D a r s t e l l u n g e n  c o n s t a n t  b e o b a c h t e t .  D ie  S u b s t a n z  

b e g i n n t  be i  170 ~ s i eh  z u  b r t tunen ,  s c h m i l z t  be i  190 ~ bis  195 ~ C. 

(uneor r . ) ,  a b e r  b l e ib t  d a b e i  n o e h  dickflCtssig.  

D ie  be i  100 ~ g e t r o c k n e t e  S u b s t a n z  e r g a b  f o l g e n d e  a n a l y -  

t i s c h e  D a t e n  : 

I. 0'2758g" Substanz geber~ 0'6769g" Kohlens/iure und 0" l106g  Wasser. 
lI. 0" 2520 X r Substanz .geben 0" 6 i96 g" KohlensEure und 0" 0924 g Wasser. 

[. 

II. 

l[I. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet fi,ir 

~ J " - - - - ' ~ " ~ - ,  G22H1807 
I II 

C . . . . . . . .  66"  93 67" 06  G7" O0 

H . . . . . . .  4 " 4 5  4 " 0 7  4 " 5 6  

Die  A c e t y l b e s t i m m u n g e n  n a c h  W e  n z e 1 e r g a b e n :  

03882g" Substanz, im Wasserbade verseift, neutralisierten 30"9 cm "~ 
J/10 normale Kalilauge. 
0"4862g Substanz, bei 110 ~ 3 Stunden verseift, neutraIisierten 38' 3 cs{ a 
1/10 normale Kalilauge. 
0"2890 3" Substanz, bei I00 bis 130 ~ etwa 5 Stunden verseift, neutrali- 
sierten 21" 7 cm a ~/10normale Kalilauge. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

i I[ [I[ 

CHACO . . . . . . . .  3 4 " 2 2  3 3 ' 8 7  3 2 " 2 8  

Berechnet ftir 

C16H90 (O. GHaGO)a 

32 "74  

D i e  A u s b e u t e  an  A c e t y l d e r i v a t  s c h w a n k t  z w i s c h e n  30  u n d  

5 0 %  d e s  a n g e w a n d t e n  Bras i le ' fns .  

D a s  A c e t y l p r o d u c t  l~tsst s i c h  w e d e r  d u r c h  d i r e c t e  A c e t y -  

l i e r u n g ,  n o c h  d u r c h  A c e t y l i e r u n g  n a c h  v o r a u s g e g a n g e n e r  

R e d u c t i o n  ver~ indern .  W i e  d ie  f o l g e n d e n  A n a l y s e n  z e i g e n ,  

b e k o m m t  m a n  v i e l m e h r  d e n  K 6 r p e r  unverf i ,  n d e r t  w i e d e r .  

I. o. 2594g r Substanz liefern 0" 6850 g" Kohlensiiure und 0' 1076 g Wasser. 
II. 0"2526 3" Substanz, bei 100 bis 120 ~ etwa 4 Stunden verseift, neutrali- 

sieren 1 g'  9 cm a 1/10 normale Kalilauge. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

~ ~ - - . ,  C22H1807 
I II 

C : . . . . . . .  66" 76 - -  67"00 

H . . . . . . .  4" 60 - -  4" 56 

C H A C O . . .  - -  3 2 ' 1 7  32"74 

Mit Alkali verseift liefert die Verbindung eine rSthliche 

LSsung, welche an der Luft an Tinction zunimmt mad beim 

Ans~uern einen anscheinend amorphen KSrper liefert. 

Beim Verseifen mit eoncentrierter Schwefels/iure in con- 

centrierter Essigs/im'e erhielten wir eine krystallinische Ab- 

scheidung, welehe abgesaugt  und mit Essigsiiure gewaschen,  

dann im Vacuum fiber Schwefelsaure  getrocknet, bei der 

Analyse Zahlen lieferte, welche auf ein Addit ionsproduct  yon 

Schwefelsg-ure und einen KSrper yon der Zusamrnensetzung 

des Brasile'fns hindeuten. 

I. 0"2529g" Substanz geben  0 '4654gr  Kohlensi/ure und 0"0860g 'Wasse r .  

II. 0" 2330 g" Substanz geben 0"4269 g" Kohlensi /are  und 0"0798 g Wasser .  

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet far 

..-----...__ ~ . ~  0~6H1205 . HsSO~ 
I II . . _ _ ~  

C . . . . . . . .  50" 18 49" 96 50" 26 

H . . . . . . . .  3-77 3"78 3"66 

Mit Riicksicht auf die Verbindungen yon P e r k i n  und 

H u m m e 11 k6nnte diese Thatsache auffallend erscheinen. Wit  

haben aber bei einer anderen Gelegenheit dutch Behandeln von 

Brasile'fn mit gasf6rmiger Salzs/ture bei Gegenwart  yon Alkohol 

eine in r0thlichen B1/itterct sich ausscheidende Verbindung 

erhalten, wetche ebenfalls der Analyse  n a c h  efn Additions- 

product  mit Salzs/iure sein muss. 

0'  2 8 0 6 g  Substanz,  im Vacuum fiber Schwefels~ture getrocknet,  geben 0 '  61223" 
KohiensRure und 0" 1080~ Wasser.  

Befl. B e r . , l ~  2343. 
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In 100 Thei len:  
Berechnet ~ r  

Ge~nden  C1GH ~ ~O 5 . HC1 

C . . . . . . . . .  59"50 59"90 
H . . . . . . . . .  4"27 4"05 

171 

In beiden F/illen ist in den KSrpern qualitativ Salzsgmre, 
respective Schwefels~iure nachgewiesen  worden. 

Einen K/Srper yore Habitus des vorher  beschriebenen 

Triacetylderivates  und yon derselben Zusammense tzung  erhS.lt 

man such, wenn man das Chlorhydrat  oder das BrasileYn selbst 
folgendermal3en behandelt:  2 " 5 g  Brasile'fn werden mit 5 0 g  

Essigs/iure 5 bis 10 Minuten aufgekocht,  wobei  sich das 
Brasile'fn zwar  scheinbar verfi.ndert, abet  nicht 15st. Dann 

werden 30 g Ess igs~ureanhydr id  und 1 g Natr iumacetat  hinzu- 
geffigt und nu t  so lange erw/irmt, bis L/Ssung eintritt. In 'diesem 
Momente wird die warme LSsung mit Zinkstaub gesch/ittelt, 

dann erw/irmt und yore Zinkstaub abgesaugt.  Haupts/ichlich 
kommt es darauf  an, dass man vor dern Hinzuffigen des Zink- 

s taubes nut  mSglichst kurz mit Anhydrid kocht. Je gelungener  
die Operation, desto heller wird die Flfissigkeit und desto 

krystal l inischer wird die Ausscheidung beim Zersetzen mit 
"vVasser. 

Bemerkenswer t  ist, dass bei wiederholten Versuchen in 
diesen F/illen die Substanz mit einem tieferen Schmelzpunkt  

beobachte t  wurde,  a ls  oben ffir das Acetylderivat  angegeben 
erscheint. Die Substanz wurde bei 170 ~ schwarz  und zeigte 
den Schmelzpunkt  um 180 ~ C. (uncorr.). Da beide Schmelz- 
p u n k t e  ziemlich schlecht  sind, so wollen wir uns fiber die 

Identit/it beider Verbindungen nicht aussprechen.  

-Trimethylbrasilon. 

Durch Oxydat ion des Acetyltrimethylbrasil ins,  respective 

Acetyltetramethylh~tmatoxylins und nachher ige Verseifung des 
React ionsproductes  hat bekanntl ich H e r z i g  I die D e h y d r o -  

1 Monatshefte, 16, 913. 
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derivate dargestellt und dadurch den Beweis erbrachE, dass 
sich in dieser KSrperclasse vier Wassers toffatome wegoxy-  
dieren lassen, o h n e  dass sich sonst  die Funct ionen der Sauer- 

stoffatome irgendwie iindern. 
Wie aus der citierten Arbeit yon H e r z i g  zu ersehen ist, 

hat derseibe die ursprtingtiche React ionsmasse gar nicht unter- 
sucht, sondern direct verseift und so das Tr imethyldehydro-  

brasilin dargestellt. Aus diesem KSrper wurde dann erst das 
Te t ramethyldehydro-  und Acetyltr imethyldehydrobrasi l in ge- 
wonnen.  P e r k i n  erhielt dann sp/iter 1 auf einem anderen 
Wege, aus dem Trimethylbrasilon,  ein Acetylderivat,  welches 

er als wahrscheinl ich mit dem Acetyl t r imethyldehydrobrasi l in  

yon H e r z i g  identisch ansieht. 
Es entstand nun die ftir die Constitution des Brasilins 

sehr wichtige Frage, ob bei der Oxydat ion yon H e r z i g  die 
vier Wasserstoffatome in der That  aus dem Moleciil des un- 
versehrtea Acetyltrimethylbrasi~ins eliminiert werden oder ob 

nicht uielleicht die Acetylgruppe sich unter  Bildung eines 
brasilon~ihnlichen K6rpers abspaltet. Da Trimethylbrasi lon mit 

Alkali Trimetyldehydrobrasi l in  liefert, so w~ire in letzterem Falle 

nach der Aufbereitung H e r z i g ' s  die Bildung der Dehydro-  
k~Srper ebenso leicht verst~.ndlich als bei tier fr['lheren Annahme. 

Die beiden in dem ursprfmglichen Reactionsproducte vordem Ver- 
seifen zu erwartenden Verbindungen,  Acetyl t r imethyldehydro-  

brasilin, beziehungsweise  Trimethylbrasilon,  sind bekannt  und 
zeichnen sich auch dutch beSondere Krystallisationsfiihigkeit 
aus, so dass die L6sung dieser Frage nicht schwierig schien. Es 

war  dazu nur nothwendig,  den Versuch H e r z i g ' s  zu wieder- 
holen und die beim EingieBen in Wasse r  sich ausscheidenden 
Verbindungen direct umzukrystall isieren.  Dabei erhielten wit  
als erste Ausscheidung aus Alkohol einen schwer 16slichen, in 
weil3en Nadeln krystall isierenden K/Jrper, der bei der Analyse 
Zahlen lieferte, welche mit den ftir das Tr imethylbras i lon 

theoretisch geforderten ganz gut  tibereinstimmten. Dieser 
K/Jrper besitzt  keinen eigentlichen Schmelzpunkt ,  sondern 
zersetzt  sich unter starkem Sch~iumen ungef/ihr bei 160 ~ C.; 

i Proceedings Chem. Soc., 15, 27. 
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bei sehr langsamem Erhitzen I~.sst sich abet  diese Zerse tzung 

schon um 150 ~ C. genau beobachten.  P e r k i n  und G i l b o d y  
geben ffir ihr Trimethylbrasi lon den Schmelzpunkt  191 ~ an, 
schildern es als in strohgelben Nadeln krystallisierend und 

bemerken aul3erdem, dass dasselbe bei etwas h/Sherer Tempe-  

ratur (als der Schmelzpunkt)  ein Molectil Wasse r  verliert. 
Bei diesen differenten Eigenschaf ten konnte man die 

M6glichkeit einer lsomerie nicht yon der Hand weisen, zumal 

in dieser Gruppe, wie gezeigt  werden soll, eine ganze Reihe 
derartiger, noch nicht aufgeMS.rter F~ille yon Isomerie exi- 

stieren. 
Da seit der vorliiufigen Mittheilung in den , ,Proceedings 

Chem. Soc.<< keine weiteren Angaben vorlagen und dort fiber 
die Darstellung des Trimethylbrasi lons yon P e r k i n  nut  gesagt  

wird, dass ,Tr imethylbras i l in  CI~H100(OCHa)aOH bei der 
Oxydat ion mit Chroms&ure u n t e r  g e w i s s e n  B e d i n g u n g e n  

Trimethylbrasi lon C,6HsO~IOCH3)3OH gibt% war ein genauer  
Vergleich beider Verbindungen nicht gut m6glich. 

Wir  haben zur Aufkliirung dieser Tha t sache  einen anderen 

Weg eingeschlagen, indem wit  das Trimethylbrasil in,  in Eis- 

essig gel6st, genau so mit ChromsS.ure oxydier t  haben, wie es 
seinerzeit  H e r z i g  beim Acetyltrimethylbrasi!in gethan. Wir  

haben dabei erwartet, dasselbe Product  zu erhalten, wie es 

oben bereits beschrieben wurde. Dies ist in der That  auch der 
Fall, und wir wollen nun die Eigenschaften und Reactionen 

dieser Verbindungen genauer  angeben. 
Die Analyse der aus dem Acetyltr imethylbrasil in erhaltenen 

Verbindung lieferte folgendes Resultat: 

0 '  3020 g" im Vacuum getrockneter  Subs tanz  liefern 0" 7391 g" Kohlens~ure und 

0" 1396 g" Wasse r .  

In 100 Theilen:  

Oefunden 

C . . . .  . . . . .  66" 74 
H . . . . . . . . .  5"13 

Es m6gen nun die Analysen 

Berechnet fiir 
C~aH~806 

66"66 
5"2.6 

der aus dem Trimethyl-  

brasilin erhal tenen Verbindun a folgen: 
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I. 0"2771-kr Substanz gebert 0"6748g" Kohleas~iure und 0' 1289g" Wasser. 
II. 0" g996 2- Substana geb~n 0" 7296 gr Kohlensiiure und 0" 1423 g Wasser. 

III. 0"20713 " Substanz geben bei der Methoxylbestimmung nach Ze i se l  

0' 4350 ff 3odsilber. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet Kir 
~ ~  G~ ~HsO~ " (OCH3).~OH 

I II Ili --._~..~-----..--~..__.-- 

C . . . . . . . . . . . . .  66"41 6 6 ' 4 1  - -  6 6 " 6 6  

H . . . . . . . . . . . . .  5 " 1 6  5 " 2 7  - -  5 " 2 6  

O C H  3 . . . . . .  : . . .  - -  - -  2 7 " 7 0  27" 19 

In B e z u g  au f  die yon P e r k i n  erw~_hnte s t r o h g e l b e  F a r b e  

der  Nade ln  m 0 c h t e n  wir  b e m e r k e n ,  dass  u n s e r e  V e r b i n d u n g  

s ich in der Rege l  d i rec t  aus  der L/Ssung in E i s e s s i g  re in  w e i g  

absche ide t .  Nur  in e inem FalIe  ha t  das  P roduc t  n o c h  e inen  

St ich ins Gelb l iche  bese s sen ,  der abe t  b e i m  e i n m a l i g e n  U m -  

k rys ta l l i s i e ren  aus  AlkohoI  w i e d e r  v e r s c h w a n d .  

W i r  wol l en  bis auf  w e i t e r e s  u n s e r e n  KOrper mit  [~-Tri -  

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

Die V e r b i n d u n g  ist in der K/ilte in Alkal i  un l6s l ich ,  w ie  

ein V e r s u e h  in a l k o h o l i s c h e r  L 6 s u n g  bei G e g e n w a r t  yon  

Phenolphtale'~in bewei s t .  

0 . % 4 4 g  Substanz, in 500cm a Alkohol in der Kiilte gel5st, verbrauchen 
1"2 c,1~ 3 ~/10normale Kalilauge, w~hrend 500 c m  a desselben Alkohols 
1 �9 1 cm a neutralisierten. 

In der WS.rme verhS.tt s ich  das } - T r i m e t h y l b r a s i l o n  w e s e n t -  

l i c e  anders .  

I. 0.2432g" Subslcanz, mit wenig Alkohol angeriihrt, verbrauehen 7"0 ten a 
J/10 normale Kalilauge. 

I[. 0'2255g" Substanz, mit wenig Alkohol angerfihrt, verbrauzhen 6"5 cm a 

1/i o normale Kalilauge. 

In t 00  The i~en :  
Gefunden Berechnet fiir 

~ - ' - ' ~ - - - ' f - - - -  . 1 K O H  

K O H  . . . . .  16"11 16"14 16"37 

S~tuert man  die a l k o h o l i s c h e  L 6 s u n g  a n ,  so fgtilt ein 

KOrpe," aus, der  aus Alkohol  u m k r y s t a l l i s i e r t  bei  t93  bis 195 ~ C. 
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(uncorr.) schmilzt  und beim Acetylieren mit Anhydrid  und 

Nat r iumace ta t  das von H e r z i g  bereits beschr iebene  Acetyl-  

t r imethyldehydrobras i l in  Iiefert (Schmelzpunkt  174 bis 175~ 

In dem urspr/_'mgtichen K6rper  lag also wahrscheinl ich  das 

Tr imethyldehydrobras i l in  vor ( P e r k i n  und G i l b o d y  Schmelz-  

punkt  198~ 
Erhitzt  man das ~-Tr imethylbras i lon  direct, so beginnt  es 

bei 150 ~ unter  Aufschg, umen  zu schmelzen,  bei 160 ~ ist es 

vo l lkommen geschmolzen  und bei 160 bis 170 ~ wird es neuer-  

lich ganz  lest, wobei  die Gasen twicke lung  vollkornmen aufh6rt .  

Die fes tgewordene  Masse schmilzt  dann bei 196 bis 198 ~ C. 

(uncorr.) (Trimethyldehydrobrasil i l~).  Das Verhalten s t immt 

also mit demjenigen des Tr imethylbras i lons  von P e r k i n  und 

G i l b o d y  bis auf  die Ze r s e t zungs t empe ra tu r  vo l lkommen 

flberein. 

Ebenso tihnlich verhgtlt sich das ~-Trimethylbrasi lon beim 

Behandeln  mit E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  und Natr iumacetat .  Es 

resultiert  in nahezu  quant i ta t iver  Ausbeute  das bereits oft 

erwtthnte Acetyl t r imethyldehydrobras i l in  yore Schmelzpunkte  

174 bis 176 ~ C. (uncorr.). 

0'~610 Z Substanz,/iber Schwefelsgure im Vacuum getrocknet, geben 0"6o7 lg" 
Kohlensgure und 0" 1176gr Wasser. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefundell C21Hj806 

C . . . . . . . . .  68"66 68"85 

H . . . . . . . . .  5"00 4"92 

-Wit haben die Acety l ie rung auch ohne Zusa tz  VOE 
Nat r iumace ta t  versucht  und konnten uns  dutch  den Schmelz-  

punkt  und Analyse  i iberzeugen,  dass bei kurzem Erhitzen 

(2 S tunden) . e in  Gemisch yon ~-Trimethylbras i lon und Acetyl- 

t r imethyldehydrobras i l in  auftritt. Bei sechss t t indigem Kochen 

erh/ilt man reines Acetyl t r imethyldehydrobrasi l in .  Eine Acety- 

l ierung des unverS.nderten ~-Trimethylbrasi lons  war also bisher 

nicht durchK'thrbar. 

Mit Zinks taub trod Eisess ig  lg.sst sich das ~-Trimethyl-  

brasilon reducieren unter  Bildung e ines amorphen,  in Alkali 
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unlSslichen KSrpers. Eine amorphe Verbindung entsteht such 

beim Reducieren und nachherigem Acetylieren.  

Isomere D e h y d r o d e r i v a t e  des Brasi l ins.  

Schon bei der ersten Darstellung der Dehydroderivate des 

HS.matoxylins und Brasilins hat H e r z i g  1 Anzeichen fth" die 

Existenz isomerer Verbindungen beobachtet.  Das Studium 

dieser Isomeren wurde nicht weiter verf01gt, w e i l  diese 

complicierten Relationen, wenn iiberhaupt, so doch jedenfalls 

erst dann Wichtigkeit  erlangen k6nnen, wenn es sich bei der 

Aufkl~trung der Constitution des Brasilins und HS.matoxylins 

nut mehr urn die letzten Detailfragen handeln wird. Wir  sind 

nun diesem Endziele allerdings n~her gertickt, aber es ist no.ch 

immer nicht erreicht. Trotzdem k6nnen wir uns nicht versagen, 

die in Bezug auf Isomerie gemachten Beobachtungen schon 

jetzt mitzutheilen. Sie sind das Resultat yon Versuchen,  die yon 

anderen Gesichtspunkten aus angestellt wurdcn.  

Vertheilt man ~-Trimethylbrasilon in Alkohol und ftigt 

concentrierte Schwefels/iure bis zur vollkommenen L/Ssung 

hinzu, so scheidet sich beim Erkalten ein krystallinischer KOrper 

aus, der dutch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt werden 

kann. Derselbe liefert beim Acetylieren eine in Alkohol schwer  

15sliche Verbindung yore constanten Schmelzpunkt  188 his 

185 ~ C. (uncorr.), welche nach dem Trocknen bei 100 ~ bei der 

Analys t  die ffir das Acetyltrimethyldehydrobrasil in.  theoretisch 

geforderten Zahlen liefert. 

I. o. 2589g" Substanz geben 0" 65260r Kohlens~ure und 0" 1230g" Wasser. 
II. 0'2992g Substanzgeben 0'7525g" Kohlens~iure und 0'1375g" Wasser. 

III. 0"2512g Substanz geben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 
0"4860g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

1 II III 
C . . . . . . . . .  68 :74  68" 59 - -  

H . . . . . . . . .  5"27  5" l0 - -  

OCH 3 . . . . . . .  - -  - -  25"59 

Berechnet fiir 
C16H60(OCH3)3(OCOCHa) 

68" 85 

4"92 
25"40 

I L . c .  
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Da der Schmelzpunkt  des frfiher beschriebenen Acetyl- 
t r imethyldehydrobrasi l ins wiederholt  constant  bei 174 bis 176 ~ 
lag, so muss wohl ein isomerer KSrper vorliegen. [~Tbrigens 
wurde such der Mischschmelzpunkt  bestimmt und bei 152 bis 
162 ~ gefunden. Wir  wollen bis auf weiteres diese Verbindung als 
~ - 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  bezeichnen,  w/ihrend 
die frfiher yon H e r z i g  beschriebene (174 bis 176 ~ als z.-Acetyl- 

tr imethyldehydrobrasil in benannt  werden mSge. 
Das ~-Acetylproduct wurde mit Kali und Jodmethyl  in das 

~ - 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  umgewandel t  und so eine 

Substanz erhalten, welche in Alkohol schwer  15slich war  und 
aus demselben sich mit dem constanten Schmelzpunkt  156 bis 

159 ~ C. (uncorr.) ausschied. Die Analyse der fiber Sehwefels/iure 
im Vacuum getrockneten Substanz ergab folgendes Resultat: 

I, 0 " 2 2 8 4 g  Substanz geben 0"5965g" Kohlensiiure und 0" I 0 7 1 g  Wasser.  

I[. 0 ' 2 1 6 7 g  Substanz geben bei der Methoxylbesf immung nach Z e i s e l  
0" 59940,0" Jodsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet ftir 

i,-~_..---~ -, Cj6H~O (OCH3)4~ 
I II ~ f ~ , . . . _ . _ ~  

C . . . . . . . . .  71"22 - -  71"00 
H . . . . . . . .  5 "2 l  --  5"32 

O C H  3 . . . . .  - -  3 6 "  59  3 6 '  68  

Beim Tet ramethylk6rper  lag kein Vergleichsobject aus der 

e-Reihe vor, insofern als H e r z i g  beim Tercrametbyldehydro- 
brasilin keine Verbindung yon constantem Schmelzpunkte  

erhalten konnte.  Dies war ja mit ein Grund, um die Exis tenz 
isomerer Verbindungen zu vermuthen. Wir haben nun jetzt  das 
gewShnliche e-Acetyl tr imethyldehydrobrasi l in mit Kali und 
Jodmethyl  behandelt  und dabei eine Substanz ( ~ - 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 )  erhalten, welche, aus Aikohol umkrystall i-  
siert, den constanten Schmelzpunkt  bei 163 bis 165 ~ C. 

(uncorr.) zeigte. Die Methoxylbest immung der tiber Schwefel- 
s/iure im Vacuum getrockneten Verbindung ergab folgendes 
Resultat:  

Chemie-Heft Nr. 2. ! 2 
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0 '  1798g Substamz lieferten 0 '4992f f  Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden " C 1all60 (OCH3) i 

OCH~ . . . .  36" 72 36" 68 

a-Tetramethyldehydrobrasilin (163 bis 165 ~ und ~-Tetra- 
methyldehydrobrasilin (156 bis 159 ~ gemischt zeigten den 

Schmetzpunkt 125 bis 145 ~ 
Beide isomeren Dehydroverbindungen liefern entmethoxy- 

liert krystallinische Verbindungen, deren Studium wir uns vor- 

behalten. 

Obwohl wir aus der alkalischen LSsung des [3-Trimethyl- 

brasilons gew6hnliches a-Trimethyldehydrobrasilin erhalten 
haben, war doch die MSglichkeit in Betracht zu ziehen, dass 

das ~-Trimethylbrasilon in alkalischer LSsung in einer anderen 

Form existiert als in der des Salzes des e-Trimethyldehydro- 
brasilins. Wir dachten speciell an eine lactonartige Bindung 

im Brasilon, welche in alkalischer LSsung nicht existieren 
w(irde, und haben infolge dessert den Versuch gemacht, die 
alkalische L6sung des ~-TrimethyIbrasilons direct weiter zu 

methylieren. 
Mit dem gleichen Gewichte ~tzkali und der entsprechen- 

den Menge Jodmethyl behandelt liefert das ~-Trimethyibrasilon 

eine in Alkohol sehr schwer 15sliche Verbindung vom Habitus 
des gewShnlichenTetramethyldehydrobrasilins, wetche Constant 
bei 163 bis 165 ~ C. (uncorr.) schmilzt. In den Laugen l~sst sich 

durch fractioniertes Umkrystallisieren eine Substanz nach- 
weisen, die constant bei 130 bis 135 ~ C. (uncorr.) schmilzt und 
deren Zusammensetzung ebenfaUs auf die Formel eines Tetra- 

methyldehydrobrasilins hinweist. Die Analyse der im Vacuum 
tiber Schwefels~iure zur Gewichtsconstanz gebrachten Substanz 
ergab folgendes Resultat: 

I. 0 ' 2 6 2 7 g  Substanz gebell 0 "6828g  Kohlens~.ure und 0" 1288g Wasser. 
II. 0 "2537g  Substanz geben bei der Methoxylbestimmung nach Z e i s e l  

0 '  6986 g Jodsilber. 
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In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet ftir 
~ - - - - - - ' - - ~ - -  C1GH60 (OOH3)4 

I II ~ ~  

C . . . . . . . .  7 0 " 8 8  - -  71 "00 

H . . . . . . . .  5 " 4 4  - -  5" 32 

O C H  3 . . . . .  - -  36" 37 36" 68 

W i r  m t i s s e n  bis  a u f  w e i t e r e s  d i e sen  K S r p e r  a ls  ver -  

s c h i e d e n  von  den  b i s h e r  b e t r a c h t e t e n  V e r b i n d u n g e n  g l e i c h e r  

Z u s a m m e n s e t z u n g  a n s e h e n  u n d  w o l l e n  ihn vorl~.ufig mi t  

7 - 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  b e z e i c h n e n .  

So s e h r  ein p o s i t i v e s  R e s u l t a t  ftir d ie  L a c t o n b i n d u n g  im 

13-Tr imethylbras i lon  s p r e c h e n  wf l rde ,  so  w e n i g  is t  das  e rha l t ene  

n e g a t i v e  E r g e b n i s  ftir  da s  G e g e n t h e i l  b e w e i s e n d .  

12" 


