Uber Brasilin und Hamatoxylin
(VIL. Mittheilung)

von

J. Herzig und J. Pollak.

Aus dem L. chemischen Laboratorium der Universitdt Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. December 1901.)

Vor einiger Zeit! konnten wir nachweisen, dass sich vom
Brasilein C,;H,,04 ausgehend ein Acetylproduct darstellen ldsst,
welches sich von einer Verbindung C,;H,,0, ableitet. Diese
Substanz enthilt vier Hydroxylgruppen und es muss in der-
selben infolge dessen nur Kohlenstoffbindung vorhanden sein.
Letzterer Umstand ist sehr wichtig, und wir haben daher von
dem weiteren Studium dieses Korpers einigen Aufschluss {ber
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
iibersehende Spaltung bewirken.

Das erwéhnte Derivat entsteht beim vorherigen Reducieren
und nachherigen Acetylieren des Brasileins, und die Ausbeute
betragt im Maximum nur 509/, des Ausgangsmaterials. Um die
Ausbeute zu verbessern, versuchten wir die Acetylierung bei
gleichzeitiger Reduction. Dabei erhielten wir aber eine wesent-
lich anders zusammengesetzte Verbindung. Dieselbe leitet sich
zwar wieder von einem Korper C,;H,,0, ab, enthilt aber nur
drei Acetoxylgruppen. Dieses neue Acetylderivat lasst sich
weder durch gewohnliches Acetylieren, noch durch Acetylieren
unter vorausgehender Reduction in das oben erwihnte, bereits
frither beschriebene Tetraacetylderivat tberfithren. Vielmehr

1 Monatshefte fir Chemie, 22, 207.
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wurde die Verbindung bei diesen Reactionen immer unverdandert
wiedergewonnen. Man muss also eine verschiedene Con-
stitution der beiden Muttersubstanzen annehmen. '

Bei diesem Anlasse mdge erwdhnt werden, dass die beiden
aus dem Brasilein darstellbaren Acetylderivate auch aus dem
Korper erhalten wurden, welcher sich bei der Reoxydation des
reducierten Brasileins bildet. Die von Herzig?! aufgeworfene
Frage, ob das Reoxydationsproduct mit Brasilein identisch ist
oder nicht, muss also im Sinne der Identitdt beantwortet
werden.

Die Aufklarung des Mechanismus dieser Reductionen
macht zwar einige Schwierigkeiten, ist aber doch, wenn man
beispielsweise die zuletzt aufgestellte Constitutionsformel von
Perkin und Gilbody? beriicksichtigt, nicht unmdglich. Wir
wollen aber nicht verschweigen, dass andere gewichtige Griinde
gegen diese Formel zu sprechen scheinen. Wir mdchten vorerst
bemerken, dass selbst nicht wesentlich verschiedene Formel-
bilder, wie z. B. II und III
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bereits manches besser erkldren lassen als das Perkin'sche
Schema.

1 Monatshefte flir Chemie, 19, 744.
2 Proceedings Chem. Soc., 16, 105.
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Ganz allgemein ldsst sich aber gegen alle diese Formeln,
welche die Gruppen CH, und CH(OH) enthalten, Folgendes
geltend machen. Die Bildung des Brasileins und des Trimethy!-
brasilons kann man wohl bei diesen Formeln kaum anders
deuten als durch Ubergang der Gruppen CHOHY, respective
CH, in die Gruppe CO. Dabei entsteht die Schwierigkeit, dass
die Nichtreducierbarkeit des Brasileins zu Brasilin? sehr schwer
zu erkldren ist. Es ist auflerdem nicht begreiflich, warum bei
der Brasilonbildung die Gruppe CHOH intact bleiben sollte,
wiahrend CH, zu CO oxydiert wird. Von all dem aber abgesehen,
ist es durch Versuche nachgewiesen, dass bei der Brasilon-
bildung die alkoholische Hydroxylgruppe betheiligt ist. Tri-
methylbrasilon entsteht nach Perkin? aus Trimethylbrasilin,
einem Korper mit einer freien alkoholischen Hydroxylgruppe.
Ist die alkcholische Hydroxylgruppe methyliert (Tetramethyl-
brasilin), so entstehen, wie wir uns {iberzeugen konnten, bei
der Oxydation keine brasilonartigen Verbinduhgen. Bei Acety-
lierung der besagten Hydroxylgruppe (Acetyltrimethylbrasilin)
bildet sich bekanntlich bei der Oxydation die Dehydroverbin-
dung von Herzig#, aber auch diese Reaction geht, wie weiter
unten gezeigt werden soll, unter Betheiligung der alkoholischen
Hydroxyligruppe vor sich. Das Acetyltrimethyldehydrobrasilin
ist ndmlich in der urspriinglichen Reactionsmasse nicht vor-
handen, sondern es entsteht zundchst -unter Verseifung des
Acetyltrimethylbrasilins das Trimethylbrasilon, und dieses
liefert dann bei der Behandlung mit Kalilauge das Trimethyl-
dehydrobrasilin. Der Schluss, dass zur Bildung des Brasilons
die Anwesenheit der freien alkoholischen Hydroxylgruppe
nothwendig ist, scheint uns daher als absolut gesichert.

Die Entscheidung liber die Configuration des Kohlenstoff-
skelets dieser Verbindungen wird sich am besten treffen

1 Durch die neuerdings von Gilbody und Perkin (Transact. Chem.
Society 79, 1396) aufgestellte parachinoide Formel des Brasileins wird die
Discussion nicht wesentlich beeinflusst.

2 Schema II ist in dieser Richtung geeigneter, weil bei der Brasilein-
bildung eine lactonartige Bindung entstehen wiirde, welche dieses Verhalten
einigermafien plausibel machen kénnte.

3 Proceedings Chem. Soc., 15, 27.

4+ Monatshefte fiir Chemie, 76. 913.
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lassen bel der Grundsubstanz des reducierten Acetylderivates,
C,Hg(OC,H,0),, weil hier alle vier Sauerstoffatome Hydroxyl-
gruppen angehdren und daher nur unmittelbare Kohlenstoft-
bindungen beriicksichtigt werden missen. Versucht man dies
auf Grund der im Brasilin constatierten beiden Reste

AN o el
C

so- gelangt man, je nachdem man Gebilde mit einem oder
mehreren gemeinsamen Kohlenstoffatomen berlicksichtigt, zu
einer relativ groflen Zahl von Mbglichkeiten. Man erhdlt so
Phenylnaphthaline, Benzylindene u. s. w. Wir miissen gestehen,
dass die vorliegenden Thatsachen uns in Bezug auf die Aus-
wahl innerhalb dieser moglichen Fiélle vorlaufig im Stich
lassen. Ohne neues, entsprechendes Thatsachenmaterial halten
wir das Aufstellen einer Formel selbst nur des Kohlenstoff-
skelets mindestens fiir verfritht.

Unsere weiteren experimentellen Ergebnisse betreffen
hauptsachlich die Isomerieverhéltnisse bei den Dehydroverbin-
dungen und konnen leider zur Aufhellumg der eigentlichen
Constitutionsfrage momentan noch nicht herangezogen werden.
Sie dirften wahrscheinlich erst in den letzten Stadien der
Discussion eine Rolle zu spielen haben.

Gleichzeitige Reduction und Acetylierung des Brasileins.

10 g Brasilein werden mit 100 ¢ Eisessig, 100 ¢ Essig-
sdureanhydrid, 5 ¢ Natriumacetat und einem grofieren Uber-
schusse von Zinkstaub am Riickflusskiihler 3 bis 4 Stunden
gekocht, Nach dem Absaugen vom Zinkstaub und Eintragen in
Wasser scheidet sich das Reactionsproduct als hellgelbe,
theilweise krystallinische Masse ab, welche aus einer amorphen
und einer krystallinischen Verbindung besteht. Der krystallini-
sche Korper lasst sich rein darstellen durch Umkrystallisieren
des ganzen Productes aus Alkohol, Essigdther oder Essig-
sdure. Er krystallisiert aus diesen Solventien in Form weifler,
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gldnzender Bldttchen, wahrend die amorphe Verbindung in der
Lauge bleibt. '

Der Schmelzpunkt ist ziemlich schlecht, wurde aber bei
verschiedenen Darstellungen constant beobachtet. Die Substanz
beginnt bei 170° sich zu brdunen, schmilzt bei 190° bis 195° C.
(uncorr.), aber bleibt dabei noch dickfliissig.

Die bei 100° getrocknete Substanz ergab folgende analy-
tische Daten:

I. 0-2758 g Substanz geben 06769 g Kohlensdure und 0-1106 g Wasser.
1. 0-2520 ¢ Substanz geben 0-6196 g Kohlensidure und 0-0924 ¢ Wasser.

111 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir

T G
Cooinii. 66-93 67-06 67-00
H ....... 445 407 4-56

Die Acetylbestimmungen nach Wenzel ergaben:

I. 0-3832 ¢ Substanz, im Wasserbade verseift, neutralisierten 30°9 cm?
1/;p normale Kalilauge.
II. 0-4862 ¢ Substanz, bei 110° 3 Stunden verseift, neutralisierten 383 cm?
1/yonormale Kalilauge.
ill. 0-2890 ¢ Substanz, bei 100 bis 130° etwa 5 Stunden verseift, neutrali-
sierten 21°7 cm? 1/ gnormale Kalilauge.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T .CH,CO),
1 It 3 \C“‘Eﬂ) ,i\?i
CH,CO........ 34-22 33:87 32°28 3274

Die Ausbeute an Acetylderivat schwankt zwischen 30 und
509/, des angewandten Brasileins.

Das Acetylproduct ldsst sich ‘weder durch directe Acety-
lierung, noch durch Acetylierung nach vorausgegangener
Reduction verdndern. Wie die folgenden Analysen zeigen,
bekommt man vielmehr den Korper unverdndert wieder.

I. 0:2594 ¢ Substanz liefern 0-6350 ¢ Kohlensdure und 0° 1076 g Wasser.
IL. 0°2526 ¢ Substanz, bei 100 bis 120° etwa 4 Stunden verseift, neutrali-
sieren 18°9 em? 1/ gnormale Kalilauge.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
/T\'/%?‘ CooH 507
e
Cooviint. 66-76 — 6700
H ....... 460 — 4-56
CH,CO... — 3217 3274

Mit Alkali verseift liefert die Verbindung eine réthliche
Losung, welche an der Luft an Tinction zunimmt und beim
Ans#uern einen anscheinend amorphen Kdrper liefert.

Beim Verseifen mit concentrierter Schwefelsdure in con-
centrierter Essigsiure erhielten wir eine krystallinische Ab-
scheidung, welche abgesaugt und mit Essigsdure gewaschen,
dann im Vacuum {iber Schwefelsaure getrocknet, bei der
Analyse Zahlen lieferte, welche auf ein Additionsproduct von
Schwefelsdure und einen Kdérper von der Zusammensetzung
des Brasileins hindeuten.

I. 0-2529 ¢ Substanz geben. 04654 ¢ Kohlensdure und 00860 ¢ Wasser.
1I. 0-2830 ¢ Substanz geben 0-4269 ¢ Kohlensdure und 0-0793 g Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fur
/I\ /\/I;\ C16H1205. Hp SOy
e
C.ovvnnt 50-18 49-96 5026
H........ 3-77 378 3-66

Mit Riicksicht auf die Verbindungen von Perkin und
Hummel®* konnte diese Thatsache auffallend erscheinen. Wir
haben aber bei einer anderen Gelegenheit durch Behandeln von
Brasilein mit gasféormiger Salzsdure bei Gegenwart von Alkohol
eine in rothlichen Blitternd sich ausscheidende Verbindung
erhalten, welche ebenfalls der Analyse nach ein Additions-
product mit Salzsdure sein muss.

02806 g Substanz, im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknet, geben 0°6122 ¢
Kohlensdure und 0° 1080 g Wasser.

1 Rerl. Ber., 15, 2343,
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyH 205 . HCL

\,‘v\_/
C .ot 59-50 59-90
H......... 4-27 4-03

In beiden Fillen ist in den Korpern qualitativ Salzsdure,
respective Schwefelsdure nachgewiesen worden.

Einen Korper vom Habitus des vorher beschriebenen
Triacetylderivates und von derselben Zusammensetzung erhalt
man auch, wenn man das Chlorhydrat oder das Brasilein selbst
folgendermaflen behandelt: 25 g Brasilein werden mit 30 g
Essigsdure 5 bis 10 Minuten aufgekocht, wobei sich das
Brasilein zwar scheinbar verdndert, aber nicht 16st. Dann
werden 30 g Essigsdureanhydrid und 1 g Natriumacetat hinzu-
gefligt und nur so lange erwirmt, bis Losung eintritt. In diesem
Momente wird die warme Losung mit Zinkstaub geschittelt,
dann erwdrmt und vom Zinkstaub abgesaugt. Hauptsédchlich
kommt es darauf an, dass man vor dem Hinzufligen des Zink-
staubes nur moglichst kurz mit Anhydrid kocht. Je gelungener
die Operation, desto heller wird die Fliissigkeit und desto
krystallinischer wird die Ausscheidung beim Zersetzen mit
Wasser. '

Bemerkenswert ist, dass bei wiederholten ‘Versuchen in
diesen Fiéllen die Substanz mit eipem tieferen Schmelzpunkt
beobachtet wurde, als oben fiir das Acetylderivat angegeben
erscheint. Die Substanz wurde bei 170° schwarz und zeigte
den Schmelzpunkt um 180° C. (uncorr.). Da Dbeide Schmelz-
punkte - ziemlich schlecht sind, so wollen wir uns tber die
Identitdt beider Verbindungen nicht aussprechen.

3-Trimethylbrasilon.

Durch Oxydation des Acetyltrimethylbrasilins, respective
Acetyltetramethylhdmatoxylins und nachherige Verseifung des
Reactionsproductes hat bekanntlich Herzig! die Dehydro-

1 Monatshefte, 16, 913.
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derivate dargestellt und dadurch den Beweis erbracht, dass
sich in dieser Korperclasse vier Wasserstoffatome wegoxy-
dieren lassen, ohne dass sich sonst die Functionen der Sauer-
stoffatome irgendwie dndern.

Wie aus der citierten Arbeit von Herzig zu ersehen ist,
hat derselbe die urspringliche Reactionsmasse gar nicht unter-
suchf, sondern direct verseift und so das Trimethyldehydro-
brasilin dargestelit. Aus diesem Korper wurde dann erst das
Tetramethyldehydro- und Acetyltrimethyldehydrobrasilin ge-
wonnen. Perkin erhielt dann spiter® auf einem anderen
Wege, aus dem Trimethylbrasilon, ein Acetylderivat, welches
er als wabhrscheinlich mit dem Acetyltrimethyldehydrobrasilin
von Herzig identisch ansieht.

Es entstand nun die flir die Constitution des Brasilins
sehr wichtige Frage, ob bei der Oxydation von Herzig die
vier Wasserstoffatome in der That aus dem Moleciil des un-
versehrten Acetylirimethyibrasiling eliminiert werden oder ob
nicht vielleicht die Acetylgruppe sich unter Bildung eines
brasilondhnlichen Korpers abspaltet. Da Trimethylbrasilon mit
Alkali Trimetyldehydrobrasilin liefert, so wire in letzterem Falle
nach der Aufbereitung Herzig’s die Bildung der Dehydro-
kirper ebenso leicht verstdndlich als bei der friiheren Annahme.
Die beiden in dem urspriinglichen Reactionsproducte vordem Ver-
seifen zu erwartenden Verbindungen, Acetyltrimethyldehydro-
brasilin, beziehungsweise Trimethylbrasilon, sind bekannt und
zeichnen sich auch durch besondere Krystallisationsfahigkeit
aus, so dass die Losung dieser Frage nicht schwierig schien. Es
war dazu nur nothwendig, den Versuch Herzig’s zu wieder-
holen und die beim Eingiefen in Wasser sich ausscheidenden
Verbindungen direct umzukrystallisieren. Dabei erhielten wir
als erste Ausscheidung aus Alkohol einen schwer lslichen, in
weiflen Nadeln krystallisierenden Korper, der bei der Analyse
Zahlen lieferte, welche mit den fiir das Trimethylbrasilon
theoretisch geforderten ganz gut {bereinstimmten. Dieser
Korper besitzt keinen eigentlichen Schmelzpunkt, sondern
zersetzt sich unter starkem Schiumen ungefdhr bei 160° C.;

1 Proceedings Chem. Soc., 15, 27.
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bel sehr langsamem Erhitzen ldsst sich aber diese Zersetzung
schon um 150° C. genau beobachten. Perkin und Gilbody
geben fir ihr Trimethylbrasilon den Schmelzpunkt 191° an,
schildern es als in strohgelben Nadeln krystallisierend und
bemerken aufierdem, dass dasselbe bei etwas hoherer Tempe-
ratur (als der Schmelzpunkt) ein Moleciil Wasser verliert.

- Bei diesen differenten Eigenschaften konnte man die
Mbglichkeit einer Isomerie nicht von der Hand weisen, zumal
in dieser Gruppe, wie gezeigt werden soll, eine ganze Reihe
derartiger, noch nicht aufgeklarter Félle von Isomerie exi-
stieren.

Da seit der vorlaufigen Mittheilung in den »Proceedings
Chem. Soc.« keine weiteren Angaben vorlagen und dort iiber
die Darstellung des Trimethylbrasilons von Perkin nur gesagt
wird, dass »Trimethylbrasilin C,;H,,0(0OCH;),OH bei der
Oxydation mit Chromsédure unter gewissen Bedingungen
Trimethylbrasilon C,,H O0,(OCH,),OH gibt«, war ein genauer
Vergleich beider Verbindungen nicht gut moglich.

Wir haben zur Aufklarung dieser Thatsache einen anderen
Weg eingeschlagen, indem wir das Trimethylbrasilin, in Eis-
essig geldst, genau so mit Chromsdure oxydiert haben, wie es
seinerzeit Herzig beim Acetyltrimethylbrasilin 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 Acetyltrimethylbrasilin erhaltenen
Verbindung lieferte folgendes Resultat:

0°3020 g im Vacuum getrockneter Substanz liefern 07391 g Kohlensdure und
0-1396 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C19H1504

e —— e ——
C.oooviv... 6674 6666
H......... 513 526

Es mogen nun die Analysen der aus dem Trimethyl-
brasilin erhaltenen Verbindung folgen:
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1. 0-2771 g Substanz geben 0°6748 ¢ Kohlensiure und 0-128¢ g Wasser.

IL. 0°2996 ¢ Substanz geben 0°7296 ¢ Kohlensiure und 0-1423 g Wasser.

III. 0-2071 g Substanz geben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel
04350 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden ) Berechnet fiir
e —— e .
1 I 111 ETEE&O%
L 66-41 6641 — 6666
= 516 527 — 526
OCH, ........, — — 27:70 2719

In Bezug auf die von Perkin erwahnte strohgelbe Farbe
der Nadeln mochten wir bemerken, dass unsere Verbindung
sich in der Regel direct aus der Losung in Eisessig rein weill
abscheidet. Nur in einem Falle hat das Product noch einen
Stich ins Gelbliche besessen, der aber beim einmaligen Um-
krystallisieren aus Atkohol wieder verschwand.

Wir wollen bis auf weiteres unseren Koérper mit §-Tri-
methylbrasilon bezeichnen. '

Die Verbindung ist in der Kilte in Alkali unldslich, wie
ein Versuch in alkoholischer Losung bei Gegenwart von
Phenolphtalein beweist. . '
02544 & Substanz, in 500 ¢m? Alkohol in der Kialte geldst, verbrauchen

1°2 em® 3 gnormale Kalilauge, wihrend 500 cm?® desselben Alkohols
11 cas® neutralisierten.

In der Wirme verhilt sich das 3-Trimethylbrasilon wesent-
lich anders.
I. 0-2432 & Substanz, mit wenig Alkohol angeriihit, verbrauchen 7-0 cm?
1/;pnormale Kalilauge.

II. 0-2255 ¢ Substanz, mit wenig Alkoho!l angeriihrt, verbrauchen 65 cin?
1/jgnormale Kalilauge. :

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T e . 1KOH
It 1L [N —
KOH..... 16-11 16-14 16-37

Siuert man die alkoholische Ldsung -an, so failt ein
Korper aus, der aus Alkohol umkrystallisiert bei 193 bis 195° C.
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(uncorr.) schmilzt und beim Acetylieren mit Anhydrid und
Natriumacetat das von Herzig bereits beschriebene Acetyl-
trimethyldehydrobrasilin liefert (Schmelzpunkt 174 bis 175°).
In dem urspriinglichen Korper lag also wahrscheinlich das
Trimethyldehydrobrasilin vor (Perkin und Gilbody Schmelz-
punkt 198°). ’

Erhitzt man das B-Trimethylbrasilon direct, so beginnt es
bei 150° unter Aufschiumen zu schmelzen, bei 160° ist es
vollkommen geschmolzen und bei 160 bis 170° wird es neuer-
lich ganz fest, wobei die Gasentwickelung vollkommen aufhort.
Die festgewordene Masse schmilzt dann bei 196 bis 198° C.
(uncorr.) (Trimethyldehydrobrasilin). Das Verhalten stimmt
also mit demjenigen des Trimethylbrasilons von Perkin und
Gilbody bis auf die Zersetzungstemperatur vollkommen
tiberein.

Ebenso dhnlich verhdlt sich das 3-Trimethylbrasilon beim
Behandeln mit "Essigsdureanhydrid und Natriumacetat. Es
resultiert in nahezu quantitativer Ausbeute das bereits oft
erwidhnte Acetyltrimethyldehydrobrasilin vom Schmelzpunkte
- 174 bis 176° C. (uncorr.).

0°2610 g Substanz, iiber Schwefelsdure im Vacuum getrocknet, geben 0-6371 ¢
Kohlensdure und 0-1176 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet tiir

Gefunden Co1H,504

e e
C ... .. 68-66 68-85
H.o........ 500 4-92

Wir haben die Acetylierung auch ohne Zusatz von
Natriumacetat versucht und konnten uns durch den Schmelz-
punkt und Analyse Uberzeugen, dass bei kurzem FErhitzen
(2 Stunden) .ein Gemisch von 3-Trimethylbrasilon und Acetyl-
trimethyldehydrobrasilin auftritt. Bei sechsstiindigem Kochen
erhdlt man reines Acetyltrimethyldehydrobrasilin. Eine Acety-
lierung des unverdnderten 3-Trimethylbrasilons war also bisher
nicht durchfiihrbar.

Mit Zinkstaub und Eisessig ldsst sich das §-Trimethyl-
brasilon reducieren unter Bildung eines amorphen, in Alkali
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unléslichen Korpers. Eine amorphe Verbindung entsteht auch
beim Reducieren und nachherigem Acetylieren.,

Isomere Dehydroderivate des Brasilins.

Schon bei der ersten Darsteliung der Dehydroderivate des
Hématoxyling und Brasilins hat Herzig! Anzeichen fir die
Existenz isomerer Verbindungen Dbeobachtet. Das Studium
dieser Isomeren wurde nicht weiter verfolgt, weil diese
complicierten Relationen, wenn tberhaupt, so doch jedenfalls
erst dann Wichtigkeit erlangen kénnen, wenn es sich bei der
Aufklarung der Constitution des Brasilins und Héadmatoxylins
nur mehr um die letzten Detailfragen handeln wird. Wir sind
nun diesem Endziele allerdings néher gerlickt, aber es ist noch
immer nicht erreicht. Trotzdem kdnnen wir uns nicht versagen,
die in Bezug auf Isomerie gemachten Beobachtungen schon
jetzt mitzutheilen. Sie sind das Resultat von Versuchen, die von
anderen Gesichtspunkten aus angestelit wurden.

Vertheilt man B-Trimethylbrasilon in Alkohol und figt
concentrierte Schwefelsdure bis zur vollkommenen Ldsung
hinzu, so scheidet sich beim Erkalten ein krystallinischer Korper
aus, der durch Umbkrystallisieren aus Alkohol gereinigt werden
kann. Derselbe liefert beim Acetylieren eine in Alkohol schwer
16sliche Verbindung vom constanten Schmelzpunkt 183 bis
185° C. (uncorr.), welche nach dem Trocknen bei 100° bei der
Analyse die fiir das Acetyltrimethyldehydrobrasilin, theoretisch
geforderten Zahlen liefert.

1. 02589 ¢ Substanz geben 08526 ¢ Kohlensdure und 0-1230 g Wasser.
II. 02992 g Substanz geben 07525 g Kohlensdure und 0°1375 g Wasser.

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

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
/T\'/II\—"'I;I\ CygHgO(OCH;)3(OCOCH,)
e —
C .o, 6874 6859 — 68-85
H......... 5-27 510 — 492
OCH;...... — — 25-59 25+40
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Da der Schmelzpunkt des frither beschriebenen Acetyl-
trimethyldehydrobrasilins wiederholt constant bei 174 bis 176°
lag, so muss woh! ein isomerer Kérper vorliegen. Ubrigens
wurde auch der Mischschmelzpunkt bestimmt und bei 152 bis
162° gefunden. Wir wollen bis auf weiteres diese Verbindung als
B-Acetyltrimethyldehydrobrasilin bezeichnen, wihrend
die frither von Herzig beschriebene (174 bis 176°) als a-Acetyl-
trimethyldehydrobrasilin benannt werden moge.

Das f3-Acetylproduct wurde mit Kali und Jodmethyl in das
B-Tetrémethyldehydrobrasilin umgewandelt und so eine
Substanz erhalten, welche in Alkohol schwer 16slich war und
aus demselben sich mit dem constanten Schmelzpunkt 156 bis
159° C. (uncorr.) ausschied. Die Analyse der {iber Schwefelsdure
im Vacuum getrockneten Substanz ergab folgendes Resultat:

I 0-2284 ¢ Substanz geben 0-5965 g Kohlensdure und 0-1071 g Wasser.
I[. 0-2167 g Substanz geben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel
0-5994 ¢ Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
/1\/“\—’?"‘ C16HgO (OCH3y),
e T
Coooovnt 71-22 -— 71-00
H . ....... 5-21 — 532
OCH, ..... — 3659 36683

Beim Tetramethylkdrper lag kein Vergleichsobject aus der
a-Reihe vor, insofern als Herzig beim Tetramethyldehydro-
brasilin keine Verbindung von constantem Schmelzpunkte
erhalten konnte. Dies war ja mit ein Grund, um die Existenz
isomerer Verbindungen zu vermuthen. Wir haben nun jetzt das
gewOhnliche a-Acetyltrimethyldehydrobrasilin mit Kali und
Jodmethyl behandelt und dabei eine Substanz (a-Tetramethyl-
dehydrobrasilin) erhalten, welche, aus Alkohol umkrystalli-
siert, den constanten Schmelzpunkt bei 163 bis 165° C.
(uncorr.) zeigte. Die Methoxylbestimmung der {ber Schwefel-
sdure im Vacuum getrockneten Verbindung ergab folgendes
Resultat: :
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178 J.Herzig und J. Pollak,

0-1798 g Substanz lieferten 04992 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden - CygHgO (OCHy)y
e TN T ——
OCH, .... 3672 3668

o-Tetramethyldehydrobrasilin (163 bis 165°) und 8-Tetra-
methyldehydrobrasilin (1566 bis 159°) gemischt zelgten den
Schmelzpunkt 125 bis 145°.

Beide isomeren Dehydroverbindungen liefern entmethoxy-
liert krystallinische Verbindungen, deren Studium wir uns vor-
behalten.

Obwohl! wir aus der alkalischen Losung des B-Trimethyl-
brasilons gewdhnliches a-Trimethyldehydrobrasilin erhalten
haben, war doch die Moglichkeit in Betracht zu ziehen, dass
das B-Trimethylbrasilon in alkalischer Losung in einer anderen
Form existiert als in der des Salzes des a-Trimethyldehydro-
brasilins. Wir dachten speciell an eine lactonartige Bindung
im Brasilon, welche in alkalischer Losung nicht existieren
wiirde, und haben infolge dessen den Versuch gemacht, die
alkalische Losung des B-Trimethylbrasilons direct weiter zu
methylieren.

Mit dem gleichen Gewichte Atzkali und der entsprechen-
den Menge Jodmethyl behandelt liefert das -Trimethylbrasilon
eine in Alkohol sehr schwer losliche Verbindung vom Habitus
des gewohnlichen Tetramethyldehydrobrasilins, welche constant
bei 183 bis 165° C. (uncorr.) schmilzt. In den Laugen ldsst sich
durch fractioniertes UmkKkrystallisieren eine Substanz nach-
weisen, die constant bei 130 bis 135° C. (uncorr.) schmilzt und
deren Zusammensetzung ebenfalls auf die Formel eines Tetra-
methyldehydrobrasilins hinweist. Die Analyse der im Vacuum
iiber Schwefelsiure zur Gewichtsconstanz gebrachten Substanz
ergab folgendes Resultat:

I. 0-2627 g Substanz geben 0-6828 ¢ Kohlensiure und 01288 g Wasser.
II. 0-2537 g Substanz geben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel
0-6986 ¢ Jodsilber.



Uber Brasilin und Hidmatoxylin, 179

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
——— C16HgO (OCHg),
I I e —
C..o..... 7088 — 71-00
H.o....... 544 — 532
OCH,..... — 3637 3668

Wir missen bis auf weiteres diesen Korper als ver-
schieden von den bisher betrachteten Verbindungen gleicher
Zusammensetzung ansehen und wollen ihn vorldufig mit
v-Tetramethyldehydrobrasilin bezeichnen.

So sehr ein positives Resultat fiir die Lactonbindung im
B-Trimethylbrasilon sprechen wiirde, so wenig ist das erhaltene
negative Ergebnis fiir das Gegentheil beweisend.
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