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fiber Brasilin und H/tmatoxylin 
(VIII. Mitteilung) 

von 

J. Herz ig  und J. Pollak. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorge leg t  in der  S i tzung am 9. Jun i  1904.) 

Das Studium dieser Verbindungen hat, wie bekannt,  in 

der letzten Zeit grofie Fortschrit te gemacht  und ist bereits so 

weir gediehen,  daft yon einzelnen Forschern  Konsti tutions- 

formeln ftir dieselben aufgestellt worden sind. Es wird sich 

empfehlen, die chronologische Reihenfolge der bisher an- 

gegebenen  Brasilinformeln festzulegen. Fast  zu gleicher Zeit 

haben, yon verschiedenen Gesichtspunkten ausgehend,  Gil-  

b o d y  und P e r k i n  1 sowie F e u e r s t e i n  und K o s t a n e c k i  ~ 

den Pyronr ing  im Brasilin angenommen und folgende Formel- 
bilder (I und II) ftir dasselbe in Anspruch genommen:  

O O 

\ / \ /  \ / \ /  
CH~ CH 

I. G i l b o d y  und P e r k i n .  I 
CH 2 
I 

OH 
II. Feuerstein und 

Kostanecki.  

1 Proceed. Chem. Sot., 15, 75 (16. M~irz 1899). 
2 Berl. Bey., XXXII, 1024 (30. Mi/rz 1899). 
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P e r k i n  hat dann im Verlaufe seiner weiteren Unter-  

suchung  zwei neue Schemata  entworfen, wtihrend Ko s t an  e ck i  

konsequent  seine alte Formel aufrecht  h/ilt und alle bisherigen 

Resultate als Sffitze ftir dieselbe verwertet .  Die letzte von 

P e r k in  ~ s tammende Form el ist folgende (III): 

O O 

.o/"., / \  
\ / \ / c . \ ) \ / , o .  r 

C.Ol?, .o.c[ \)o. 
IV. 

K o s t a n e c k i "  diskutiert  neuerdings zwar  ein weiteres 

Schema (IV), welches  aber nach seiner Ansicht das Ta tsachen-  
material nicht besser darzustel len vermag als das ursprfing- 

liche (II). Unser  S tandpunkt  allen diesen Ausdrt icken ffir die 

Konsti tut ion des Brasilins gegenfiber  war  bis jetzt  immer der, 

daft wir uns mit keinem vollkommen befriedigt erkl~ren 

konnten.  Wir  glauben gezeigt  zu haben, daft die durch diese. 
Formeln erkl~irbaren Reaktionen auch bei Anwendung  anderer  

Ausdriicke plausibel erscheinen und wir 3 haben schon vor 

K o s t a n e c k i  unter  anderen die neuerdings yon ihm zur 

Diskussion gestellte Formel IV als Beispiel hieffir angeftihrt, 

ohne da6 sie allen unseren  Anforderungen entsprochen hiitte. 

Andrerseits gibt es eine Reihe yon Erscheinungen,  die durch 

die bisherigen Ausdrticke nicht glatt und einfach erklg.rt 
werden kSnnen. Wir  wollen unsere  Bedenken,  die in den 

bisherigen Publikationen enthalten sind, nicht erst wieder- 
holen, abet  wir miissen noch eine nahel iegende Bemerkung  
machen. Die wiederhol te  ErklS.rung K o s t a n e c k i ' s ,  daft er 
,,auf eine Besprechung der ./~u6erungen H e r z i g ' s  fiber die 
Brasilinformel von K o s t a n e c k i  und F e u e r s t e i n  verzichtet<<, 
ist ebenso bequem als belanglos. Letzteres  deshalb, well diese 

1 Proceed. Chem. Soc., 17, 257 (1902). 
~- K o s t a n e c k i  und Lampe ,  Berl. Bet., XXXV, 1667 (1902); Bun t -  

rock ,  Zeitschrift fiir Fih'berei und Textilchemie, 1904, 3, 4. 
3 Monatshefte fiir Chemie, XX[II, 166 (1902). 
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EinwS.nde t ro tzdem doch so lange bes tehen bleiben, als sie 

nicht widerlegt  sind. Noch viel bequemer  ist die sp/itere 1 

Bemerkung ,  dal3 H e r z i g  seine Bedenken  seIbst  als nicht 

st ichhaltig bezeichnet  hat, und zwar  um so mehr,  als die Be- 

haup tung  unricht ig  ist. Die betreffende, aus der Chemiker-  

zei tung ~ angeftihrte Stelle handel t  gar  nicht yon den Zweifeln 

H e r z i g ' s  oder H e r z i g  und P o l l a k ' s ,  sondern  betrifft nur  die 

Beobach tung  yon P e r k i n  in Bezug  auf  die Bildung der Meta- 

hemipins~iure bei der Oxyda t ion  der Brasilin- und HS.mato. 

xyliln.derivate. Durch diese Ta t s ache  meinte P e r k i n  seine erste 

FormeI  und die yon K o s t a n e c k i  und F e u e r s t e i n  sch lagend  

widertegt  zu haben  und dies hat H e r z i g  in dem Jahres-  

berichte 1902 der Chemikerze i tung  erwS.hnt, ohne die M/3glich- 

keiten zu bert icksichtigen,  die das Ents tehen der Metahemipin-  

sS.ure auch nach dem Schema  yon K o s t a n e c k i  und F e u e r -  

s t e i n  erkl/Mich machen.  Diesen Umstand  hat  er im n/ichsten 

Bericht (1903) als eine Unter lassungss i inde  bezeichnet  und 

daraus  ist yon K o s t a n e c k i  konstruier t  worden,  dab H e r z i g  

selbst  alle seine eigenen Bedenken als nicht stichha!tig be- 

zeichnet  habe. Es  sei hiemit ein- ftir allemal erklfirt, dab unsere  

Einw~inde ft'lr uns erst dann zu exis t ieren aufh5ren,  wenn  wit, 

dLlrch eigene oder  die Arbei ten anderer  Autoren besser  belehrt, 

selbst  dieselben aufgeben;  jeder  autorit/ire Verzicht  auf die 

Diskussion 15.f3t uns  ziemlich kalt, aber  wir  finden ihn in jeder  

Beziehung deplac ier t  

Der Umstand,  dab K o s t a n e c k i  bisher auf  die Erkl/ irung 

der Oximbi ldung  beim Trimethylbras i lon verzichtet  hat, wird 

uns nicht abhalten,  unsrerse i t s  eine Ursache daf~r zu suchen  

und vielleicht auch zu finden. Auch auf  die Aufkl / i rung der 

Nicht reduzierbarkei t  des Brasileins zu Brasilin hat K o s t a n e c k i 

bis lang konsequen t  verzichtet.  Dies hat uns nicht gehindert ,  

die Redukt ion anzus t reben  und sie bei den Acetylverbindungen 

zu erreichen, und es freut uns, konstat ieren zu k~Snnen, daf3 
dadurch auch nach dem Ausspruche  v o n W e r n e r  u n d P f e i f f e r  ~ 
eine Lticke ausgefffllt  wurde,  indem es frfiher zweifelhaft  war,  

1 B u n t r o c k ,  Zeitschrift fftr Fiirberei und Textilchemie. 904. 3, 4. 
2 1903, p. 201. 
a Chem. Zeitsch-iff, II% 390 und 420 (1904). 
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ob diese beiden Stoffe in der Beziehung eines Farbstoffes zu 
seinem LeukokSrper  stehen. 

121berhaupt hat es uns einigermai3en beruhigt, in dem eben 

zitierten Artikel yon W e r n e r  und P f e i f f e r  zu lesen, daft auch 

ihnen weder  die Perkin'sche noch die Kostanecki 'sche Formel 

der endgfllt ige Ausdruck f0.r die Konsti tut ion des Brasilins zu 
sein scheint. Berticksichtigt man die Kfthnheit der Konzept ion 

W e r n e r ' s ,  dann wird man unsere  Beruhigung begreifen. Es 

kann wenigstens keine Schwerf~illigkeit oder t ibertriebene 
5ngst l ichkei t  die Ursache unserer  Bedenk.en sein. 

Was  tibrigens die jetzt  diskutierte, zuerst  yon uns auf- 

gestellte Formel (IV) betrifft, so erkl~irt sie selbst nach K o s t a -  

n e c k i  das Tatsachenmater ia l  nicht besser  als sein urspr~ng- 

liches Schema !L Das Formelbild IV verdient aber schon in 

dem Momente den Vorzug, als es die bisherigen Beobachtungen 

nut  nicht schlechter  erkl/irt. Es  ist dabei n~imlich zu bedenken,  

dab man zur Aufkl~irung alIer Verh/iltnisse bei II immer wieder  

RingschluB annehmen mug und daft dann infolgedessen stets 

Gebilde entstehen, weiche sich aus IV ohne neue zykl ische 

Bindung ableiten lassen. Dafiir aber, daf3 bei diesen Vorg~ingen 

eine derartige Ringbildung eintritt, ist gar kein Beweis erbracht, 

ja es sind sogar einige nicht unwicht ige Grtinde yon W. H. 
P e r k i n  jr. 1 gegen diese Auffassung namhaft  gemacht  worden. 

Wie wenig ~brigens mit den bisher yon K o s t a n e c k i ,  

P e r k i n  und uns, allerdings nut  exempti causa, aufgestell ten 

Formeln die mehr oder weniger  wahrscheinl ichen Eventuali-  
taten erschSpft sind, beweist, daft in dem oben erw~ihnten 

0 

H o / \ / \  cHo 

\/\/\ cH 
HC 2 

/ \ 
\ / 

OH OH 
V. 

Transactions of Chem, Sot., 81, 100.9 (1902). 
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Artikel v 0 n W e r n e r  und P f e i f f e r  wieder  eine neue Formel 

(V) von P f e i f f e r  ftir das Brasilin aufgestellt wurde.  
Auch dieses Schema krankt  an verschiedenen 121beln, abet  

wir wollen t iberhaupt  jetzt  keine ausftihrliche Diskussion der 

verschiedenen aufgesteIlten Formelbilder liefern, hingegen 

m/Schten wir den bei dieser Frage interessierten Fachgenossen  
folgendes zu erw/igen geben. Berticksichtigt man die ver- 

schiedenen hSchst merkwtirdigen und komplizierten Reaktionen, 
die bier in Betracht  kommen, so muB man an die M/Sg!ichkeit 

zahlreicher  Tautomer ien  denken, ja es ist sogar  a priori 

Stereoisomerie nicht auszusch!iel3en. Eine Grenze zwischen 

Struktur-  und Stereoisomerie  kann nun aber, wenn nut  das 

mehr  oder wel~iger versehiedene Verhalten zweier  isomerer  Ver- 

b indungen bei einzelnen Reaktionen vorliegt, nicht ohneweiters  
gezogen werden}  Wit  mt~ssen deshalb auch den Ausspruch 

,,,'on K o s t a n e c k i  und L l o y d ,  2 da~ die beiden Verbindungen 

C1GH~O(OH)i nieht s tereoisomer sein k~Snnen, weil sie bei der 

Reduktion und Oxydat ion sich v0llig verschieden verhalten, 

als nicht einwandfrei  bezeichnen.  Es ist nicht einzusehen,  
warum gerade diese beiden Vorg/inge vom Raum unabh~ingig 

sein sollen. Wir halten es demgem~il3 ftir ganz gut  mSglich, 

daft der gesamte Komplex der fiber das Verhalten des Brasilins 
bekannten Ta t sachen  nut  dureh eine Reihe yon Formeln wird 

erkl/irt werden k~Snnen, welche untere inander  im Verh~ltnisse 

der Tautomer ie  oder Stereoisomerie  s tehen werden.  

Zur  Er re ichung dieses endlichen Zieles erachten wit  es 

ftir die wichtigste Aufgabe, m~Sglichst viel sieheres experimen- 
telles Material zu sammeln,  keiner Sehwierigkei t  ads dem 

Wege  zu gehen und so die Lftcken auszuftillen und alte Ein- 
w4tnde und Bedenken zu beheben. 

1 Mit R[icksicht darauf haben wit auch seinerzeit eine Versuchsreihe 
zur Bestimmung der optischen Aktivitiit der Brasilinderivate unternommen, 

welche vorl/iufig an rein experimentellen Schwierigkeiten gescheitert i s t  Wir 
konnten nachweisen, daft Acetyltrimethylbrasilin und Aeetyltetramethylh~imato- 
xylin aktiv sind und die Aktivit~it aueh messend verfolgen. Bei den Brasilon- und 
Dehydroderivaten sind diese Messungen mangels eines geeigneten L5sungs- 
mitte]s vorliiufig nicht m6glich. 

:e Berl. Ber., XXXVI, 9-194 (1903). 
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Wir  wollen nun diejenigen Beobach tungen  kurz  skizzieren,  

welche  seit unserer  letzten Publikat ion yon uns  und unseren  

Mitarbeitern gemach t  wurden.  
Dutch  Behandeln yon Tr imethylbras i lon  mit kalter kon- 

zentr ier ter  Schwefels/ iure konnten wir 1 eine i somere  Ver-  

b indung  erhalten und wit  haben  schon seinerzeit  bemerkt ,  dab 

dieses Resul ta t  der Auffassung von K o s t a n e c k i  und L l o y d  

in Bezug  auf die Konst i tut ion der }-Dehydroder ivate  vorl~iufig 

nicht widerspricht ,  indem ja die neue  Verbindung bereits  ein 

Brasander iva t  sein k6nnte  (VI oder VII). 

o CH 0 COH 

C H s 0 / X / ' ~ / ~ X / ~  0CH a CHs0 " / ~ / X ~ X ' / X " h  OCHs 
I i I ! toe.  

/ CHOH 
OH H 

VI. VIi. 

Dutch  Abspal ten  yon W a s s e r  wtirden diese K/3rper dann 

in das } -Dehydro t r imethy lbras i l in  /_ibergehen, fftr welches  

bekannt l ich  K o s t a n e c k i  die Konst i tut ion VIII oder IX in 

Ansprueh  nimmt. 

0 CH O COH 

cH ~ / I ! " [ 

COH CH 

VIII. IX. 

Ein endgtil t iges Urteil woll ten wit  1. c. noch nicht f~illen 
und haben  infoigedessen auch die Benennung  der Subs tanz  

vorl/iufig unter lassen.  Wie aus  dem experimentel len Teile zu 
ersehen ist, k6nnen die yon H e r r n G a l i t z e n s t e i n  bis je tz t  

gewonnenen  Resultate nicht aIs Stiitze fflr die Kos taneck i ' sche  

Auffassung verwer te t  werden.  Nach diesen Ergebn i s sen  enth~It 

n~imlich die Verb indung  eine sehr  s tark sau te  Hydroxy lg ruppe ,  
welche sich ganz  scharf  t i t r i e r e n  und nach verschiedenen 

Berl. Bet., XXXVII, 631 (1904). 
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Methoden alkylieren 1/il3t, z. B. mit Alkohol und Salzs~iure, mit 
Diazomethan, mit Kali und Jodmethyl. 1 Der so erhaltene 
Monomethyl/ither ist selbst bei mehrsttindigem Erhitzen mit 
Anhydrid und Natriumacetat weder acetylierbar, noch spaltet 
er Wasser ab. Er ist mit Alkali ieicht verseifbar und liefert 
dabei den ursprtinglichen K6rper zuriick. Eine Kot~trolle dieser 
Versuche ist gegeben durch die Beobachtungen, welche Herr 
F i s c h e r  bei dem entsprechenden Umwandlungsprodukte des 
Tetramethylh~imatoxylins gemacht hat, tiber die er seinerzeit 
berichten wird. Es sow aber schon jetzt hier betont werden, 
dab auch diese Abk/Smmlinge des BrasiIins und H~tmatoxylins 
sich in jeder Beziehung analog verhalten. 

Der Umstand, dab der Methyl&ther mit Anhydrid und 
Natriumacetat kein YVasser mehr abspaltet, k6nnte unter An- 
nahme obiger Formeln nur so erkI~rt werden, dab man die aus 
dem isomeren Trimethylbrasilon (VI oder VII) abspaltbare 
Hydroxylgruppe in unserer Verbindung als durch Alkylierung 
fixiert annimmt. Ist dies nun der Fall (X oder XI), so ist die 
Nichtacetylierbarkeit des noch vorhandenen Hydroxy!restes 
nach X gar nicht, nach XI nur durchEintritt einer Tautomerie 
(XII) erkl~irlich. 

0 CH O COH 

!ocH  ocH~ 
OCsH CHOH H CHOCH3 

X. XI. 
O H C O  

c l i p / \ / \ 9 " \ / \  oc% 

H CHOCH3 

XII. 

Warum tritt nun diese Tautomerie nicht auch bei dem 
~-Dehydrotrimethylbrasilin (IX) auf? 121brigens ist unter Annahme 

1 Fiir die Bestimmung der Leitfiihigkeit ist die Verbindung bider  in 
Wasser zu wenig 16slich. 
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der Formel X[ ftir den Methyl/ither such die s[arke Acidit&t 
der Hydroxylgruppe  im Reste CHOH des Schemas VII der 

noch nicht alkylierten Verbindung nicht erkl~irlich. 

In l~lbereinstimmung mit der Kostanecki ' schen Auffassung 

der [ -Dehydroder iva te  kann man ffir das Isomere des Tri-  

methylbrasi ions noch an eine Konfiguration denken, welche 
ein neungliedriges zykl isches  Gebilde enthalten wtirde (X[I[ 

oder XIV). 

o o 

CH 

\/\ \/\ oc~ \/\ \/\ocH~ 
HOC \/oc~ Hoc 

L, " I Ioc. ,  Hc HOC \ /  

XIII. XIV. 

Gegen diese AusdrEcke k6nnen nun aber so ziemlich alle 

oben angeffihrten Argumente geltend gemacht  werden. Inwie- 

weir noch andere ffir unser  Umwandlungsprodukt  denkbare  

Formelbilder  mit der Auffassung der ~-Dehydroderivate als 

BrasanabkSmmlinge,  wenn  such gezwungen,  vereinbar sind, 
mSchten wir vorl~iufig dahingestell t  sein lassen. 

Bemerkenswert  ist noch folgender Umstand.  Dureh Oxy- 

dation des ~-Trimethyldehydrobras i l ins  mit Chroms~iure in 

Eisessig haben K o s t a n e c k i  und L l o y d  1 das 3,6r, 7<Tri - 

methoxybrasanchinon  (XV) erhalten, welches als ein Naphto-  
chinonderivat  angesehen wurde.  

o 
o I1 

c H 3 o / \ / \ / \ / \  ocH3 

II 
o 

xv. 

Vergleicht man die oben erw~ihnten m6glichen Formeln VI 
und VII unseres  Umwandlungsproduktes  mit denen des [~-Dehy- 

1 Berl. Ber., XXXVI, 2200 (1903). 
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droderivates (VIII oder IX), so k6nnte man in beiden F/ilien 

dasselbe Oxydat ionsprodukt  (XV) oder wenigstens ein 5.hnliches, 

ebenfalts geftirbtes Chinon erwarten. Dies ist nun aber tat- 
s~chlich nicht der Fall, es konnte  kein Chinon gefunden 

werden,  obwohl  das Tr ime thoxybrasanch inon  schon durch die 
Farbe hgtte auffallen miissen. Das Studium der Oxydat ion des 

Isomeren des Trimethytbrasi lons ist allerdings noch nieht 

beendigt,  bisher konnte  abet  keine gefg.rbte Verbindung beob- 

achtet  werden. ,I)ieses Argument  mul3te zwar  erw~thnt werden, 
aber es kann nicht stark ins Gewicht  fallen, denn wir haben 

es hier mit teilweise hydrierten Ringen zu tun, welche sich 

bei der Oxydat ion anders  verhalten k/Snnten als die yon 

K o s t a n e c k i  in den ~-Dehydroderivaten angenommenen  nicht 
hydr ier ten  Gebilde. 

Vorl/iufig haben wit  den Eindruck,  als ob unsere Sub- 
stanz zu einem anderen T y p u s  geh{Sren wtirde als das angeb- 

liche Oxyt r imethoxybrasan  yon K o s t a n e c k i .  Man k~Snnte 

vielleicht auch an eine Carbonsgture denken, welche dutch 

-VVasserabspaltung in ein Keton umgewandel t  wird, das seiner- 

seits in die Enolform tibergeht. Von den bisher aufgestell ten 
Brasilintormeln ausgehend,  lassen sich auch ftir diese Auf- 

fassung mehr oder weniger  plausible Ausdrticke ableiten. 

Immerhin kann man diese M6glichkeit  nur  mit Vorsicht in 

Betracht  ziehen und bedarf  es hief/.ir jedenfalls  noeh weiterer 

Beweise. Eine Ta tsache  soll abet  nicht verschwiegen werden, 

die man gegen diese Auffassung geltend machen k/Snnte. Leitet 

man dureh die alkalische L/Ssung unserer  Subs tanz  Kohlen- 

s/iure, so scheidet  sich dieselbe nach I~.ngerer Zeit wieder  aus. 
Diese Ausscheidung ist abet  hie eine quantitative, vielmehr 

bleibt je nach der Konzentra t ion ein gr/Sflerer oder ger ingerer  
Anteii ge16st und dieser i/if3t sich dann durch weiteres Durch- 

leiten yon Kohlens~iure scheinbar  nicht mehr ausf/illen. Die 

durch Ansttuern gewonnene  Verbindung ist mit der dutch 
Kohlens/iure gefiillten sowie mit der ursprt inglichen identisch. 
Die Bedeutung  dieses ganzen  Verhaltens darf aber nicht iiber- 
schS.tzt werden. Reaktionen, wie die L6slichkeit  oder Unl6s- 
lichkeit in Kali, die Ftillbarkeit durch Kohlens/iure, h/ingen often- 
bar von sehr vielen Faktoren ab und sind zur  Konstitutions- 
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bestimmung nicht ohne jeden Vorbehalt zu verwenden. Von 
theoretischen Gesichtspunkten aus mu6 die Ausfgllbarkeit auch 
ganz stark saurer Verbindungen durch Kohlens/iure unter 
gewissen Bedingungen nicht nur zugegeben, sondern direkt 
gefordert werden. In der Literatur finder sich in der Tat eine 
Reihe hieher gehSrender Beobachtungen. 1 

Es sei noch bemerkt, da6 die dem Trimethylbrasilon 
isomereVerbindung mit Hydroxylaminchlorhydrat nicht reagiert, 
daft also bis jetzt kein dem Oxim der Zusammensetzung nach 
entsprechendes Produkt erhalten werden konnte. 

Der Versuch zur Darste!lung eines Oxims wurde auch 
beim ~-Trimethyldehydrobrasilin mit negativem Erfolg an- 
gestellt. Die Bildung des Oxims scheint also nut auf das Tri- 
methylbrasilon und sein Nitroderivat beschr~inkt zu sein. 

I. 0ber das Omwandlungsprodukt des Tcimethyl- 
brasilons. 

Von Eugen G. Galitzenstein. 

Diese durch Einwirkung yon konzentrierter Schwefelsg.ure 
auf das Trimethylbrasilon in der K/~lte erhaltene Verbindung 2 
1/if3t sich, wie  bereits erwiihnt, mit Essigs/iureanhydrid und 
Natriumacetat kurze Zeit .(15 Minuten) kochen, ohne daft eine 
Einwirkung konstatiert werden kann. Nach dem Ausgief3en in 
Wasser und Umkristallisieren der ausgesehiedenen Substanz 
aus Alkohol wurde dieselbe dutch den Schmelzpunkt, Misch- 
schmelzpunkt und Analyse als unver~indert erkannt. 

0" 1864g" Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0"4562 g Kohlensiiure und 
0" 0930 g Wasser. 

In  100 T e i l e n :  Berechnet fiir 

Gefunden O19H1806 

C . . . . . . . . . .  66"  74 66"  66 

H . . . . . . . . .  5 " 5 4  5 " 2 6  

Berl. Ber., III, 40 (1870); XV, 2385 (1882); XXVII, R. 766 (1894); 
Ann. Chem. Pharm., 185, 286 (1877); Jahresber., 1878, 517. Mit diesen Zitaten 
soll der Gegenstand keineswegs erschSpft werden. 

Berl. Ber., XXXVII, 631 (1904). 
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Wesentl ich anders vert~tuft die Reaktion, wenn die Ein- 

wirkung 1/ingere Zeit v'or sich geht. Man erh/ilt dabei einen 
KOrper, welcher  durch Schmelzpunkt ,  Mischschmelzpunkt  und 

Analyse  als ~-Acetyl tr imethyldehydrobrasi l in erkannt  wurde. 

0"1678g  bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben nach Z e i s e l  0 "3290g  Jod- 
silber. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ffir 

Gefunden C~6HeO (OCH~)~ (OC,HaO) 

OCH 3 . . . .  25"87 25"41 

Obwohl fast selbstverst/indlich, mOge doch erw/ihnt werden, 

dab durch einen direkten Versuch die Oberft ihrbarkeit  des 

Umwandlungsproduk tes  des Trimethylbrasi lons in die 13-Dehy- 

droderivate bei 1/ingerer Einwirkung yon konzentr ier ter  Schwefel- 

s~iure konstat iert  werden konnte. 

Verha l t en  gegen Alkal ien.  

Wie seinerzeit  genau  ermittelt, 1 ist das Trimethylbrasi lon 

in Alkali unlOslich und liefert eine alkoholische LOsung des- 

Selben bei Gegenwart  yon Phenolphtale/n in der KNte schon 

mit den ersten Tropfen  1/10normalem Alkali Rotf/irbung. Es 
10st sich warm nur in dem Marie in Alkali auf, als es dabei in 

die Dehydroverb indung  tibergeftihrt wird. Ganz anders verhtilt 

sich das Umwandlungsprodukt .  Dasselbe 15st sich in w/isseriger 
Lauge in der K~ilte ohne jede Verf/irbung auf und wird durch 

Minerals~turen unver/ indert  wieder  gef/illt. Es 1/irit sich sogar, 

wie folgender Versuch zeigt, mit Phenotphtale'in als Indikator 
ganz scharf  titrieren. 0" 2695 g bei 100 ~ getrockneter  Substanz 

forderten 7" 9 c m  3 1 / i  0 normaler  Kalilauge, entsprechend 0 ' 0 4 4 3 g  

KOH, w~thrend die Formel C16HsOe(OH)(OCHa) 3 ftir 1KOH 
0" 0441 g KOH verlangt. 

Bei dem entsprechenden aus Tetramethylh~tmatoxylon 
hergestell ten Derivat hat Herr  F i s c h e r  die Titrat ion aul3er mit 
Phenolphtale/n such mit Lackmus  als Indikator ausgeftihrt.  

I Monatsheffe ffir Chemie, XX[H, 174 (1902). 
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Das Ende  der Reaktion war  auch in diesem Falle, wenn auch  

nicht so scharf, so doch deutlich zu  erkennen.  

Leitet man in die alkalische LSsung des Umwandlungs-  

produktes  Kohlens~iure ein, so scheidet  sich beim Eintritt der 

Neutralit~it die Substanz  nicht aus, wohl aber beim weiteren, 

I~ingeren Durchlei ten yon Kohlens/iure. Diese Ausscheidung 
geht  aber dann nicht quanti tat iv vor sich, sondern es bleibt 

ein mehr  oder weniger  grol3er Teil  der Substanz gelSst, welcher  

durch Minerals~turen unver~.ndert ausgef~illt werden kann. Beim 

Behandeln der alkalischen LSsung mit Jodmethyl  entsteht  glatt 

und in guter Ausbeute der M o n o m e t h y l ~ i t h e r  des Umwand-  

lungsproduktes.  

1 Molekel wurde  mit 4 Molekeln Kali und 6 Molekeln 

Jodmethyl  8 Stunden in alkoholischer LSsung am Rtickflut3- 
ktihler erw~irmt. Der Alkohol wurde  abdestilliert, der Rtick- 

s tand mit kalter Kalilauge angert ihrt  und dann mit Ather 

erschSpft. Der ~'~ther hinterl/il3t eine weiBe kristallinische Sub- 

stanz, die, aus Alkohol umkristallisiert, den konstanten Schmelz- 
punkt  bei 82 bis 83 ~ C. (unkorr . )zeigt .  Die Analyse des im 

Vakuum get rockneten  Stoffes ergab folgendes Resultat: 

I. 0" 1672 3" Substan~ gaben 0"4148 3" Kohlensiiure und 0" 0851 g Wasser. 
II. 0" 1572g Substanz gaben naeh Z e i s e t  0"4202g" Jodsilber. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet fiir 

C~6HsO~(OCH~) 4 
I II ~ - - . . . . . _ _ ~  

C . . . . . . . .  67 "66 - -  67 "41 

H . . . . . . . .  5"65 - -  5"61 

OCH 3 . . . .  - -  35" 28 34" 83 

Die Ausbeute  betrug 700/0 der theoretiseh geforderten 
Menge. Aus den alkalischen Laugen  15.13t sich durch Ans~iuern 
die nichtalkylierte ursprtingliche Substanz wiedergewinnen.  

Noch glatter und in relativ noch besserer  Ausbeute  bildet 
sich der ~ ther  bei der Einwirkung yon Diazomethan auf die 
~itherische Suspension des UmwandIu15gsproduktes. Die Re- 
aktion geht  quantitativ vor  sich und der Methyl~ither bleibt 
nach dem Abdestillieren des ~thers  nahezu  rein zur/ick. 
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Bei dem entsprechenden H~imatoxylinderivate hat Herr 
F i s c h e r  die Darstellung des Methyl/ithers nicht nur nach 
den soeben erw~hnten zwei Methoden, sondern auch durch 
Behandeln mit Methylalkohol und Salzs/iure bewerkstelligt. 

Entsprechend dieser DarsteIlungsmethode, welche die 
starke Aciditg.t der in Betracht kommenden Hydroxylgruppe 
anzeigt, l~if3t sich der so dargestellte Methyl/ither mit alkoho- 
lischer oder wS.sseriger Kalilauge ganz quantitativ verseifen. 
Durch Bestimmung des Schmelzpunktes und des Mischschmelz- 
punktes konnte die hiebei entstehende Verbindung als das 
ursprfingliche Umwandlungsprodukt erkannt werden. 

Im Gegensatze zum ursprtinglichen K6rper bleibt der 
MethylS.ther, wie die Bestimmung des Schmelzpunktes und 
Mischschmelzpunktes gezeigt hat, setbst bei mehrsttindigem 
Kochen mit Essigs~iureanhydrid und Natriumacetat vollkommen 
unver~indert. Es tritt also dabei keine Wasserabspaltung ein. 
Das Verhalten des Methyltithers gegen konzentrierte Schwefel- 
s/iure soll noch genauer untersucht werden. 

Zum Schlusse m6ge noch erw/ihnt werden, dal3 der 
Versuch zur Darstellung eines dem Trimethylbrasilonoxim 
analogen K/3rpers ein negatives Resultat ergeben hat. Dieser 
Versuch mul3te angestellt werden mit Rficksicht auf den 
Umstand, daft bis jetzt ftir das Brasilonoxim keine Erkl/irung 
gefunden werden konnte und andrerseits B a e y e r  und Vi l l ige  r ~ 
bei der Einwirkung yon Hydroxylamin auf Triphenytcarbinot 
einen stickstoffhaltigen K6rper beobachtet haben. Man konnte 
daran denken, daft gewisse komplex wirkende Hydroxylreste  
mit Hydroxylamin reagieren. Beim Einhalten der yon H e r z i g  
und P o l l a k  ftir das Oxim des Trimethylbrasilons, des Nitro- 
trimethylbrasilons und des Tetramethylh/imatoxylons ge- 
gebenen Verh/tltnisse liefert tibrigens, wie ich reich fiberzeugen 
konnte, auch das Triphenylcarbinol ein rein negatives Resultat. 
Ebenso gibt beim analogen Vorgange auch das ~.-Trimethyl- 
dehydrobrasilin kein Oxim. 

Berl. Ber., XXXV, 3017 (1902). 
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II. Uber die Produkte der reduzierenden Aoetylierung 
des Brasileins. 

Von Eugen G. Gali tzenstein.  

Bei der reduzierenden Acetylierung des Brasile'fns batten 
H e r z i g  und P o l l a k  je nach der Art der Reduktion zwei 
Acetylprodukte erhalten, deren Analysen auf die Formel 
C16HgO(OC.aH30)3 respektive C1GHs(OC~HsO)~ hinweisen. Die 
Aufkliirung dieser Verbindungen bietet einige Schwierigkeiten, 
well die Darstellung der diesen Acetylderivaten zu Grunde 
liegenden Substanzen sich kompliziert gestattet. Dutch die 
bisherige Nichtdarstellbarkeit der Stammk6rper kommt auch 
ein Moment der Unsicherheit in den gesamten analytischen 
Kalkiil. Eine Verseifung mit Alkali ist wegen der Zersetzlichkeit 
im vorhinein ausgeschlossen und die Verseifung mit Schwefet- 
s~ture hatte beim K6rper C16HgO(OC2H30)a eine sch/Sn kristalli- 
sierendeVerbindung yon der Zusammensetzung ClaH12 O 5. H~SOa 
ergeben, wg.hrend die Substanz ClaHs(OC2HaO)~ ein schmieriges, 
amorphes Produkt lieferte. Ich babe nun das Studium der 
beiden Acetylderivate neuerdings aufgenommen und konnte 
dabei die wertvolle Beobachtung machen, dal3 neben diesen 
Acetylprodukten auch Tetraacetylbrasilin entsteht, welche Tat- 
sache bereits mitgeteilt wurde. 1 Das angestrebte Ziel, Dar- 
stellung der Stammsubstanzen dieser Acetylverbindungen, 
konnte bis jetzt zwar noch nicht erreicht werden, wohl abet 
ist es mir gelungen, einen gewissen Zusammenhang der beiden 
Acetylprodukte untereinander herzustellen. 

Vorerst habe ich die Gewinnung des Triacetylderivates 
C1,HgO(OC~HaO)a bequemer zu gestalten gesucht. Dies gelingt 
folgendermal3en: 20 g Brasilein werden mit 20 g Natr{umacetat 
und 150g Zinkstaub innig vermischt und das Gemisch mit 
4 0 0 g  Essigs~tureanhydrid am Riickflul3 gekocht. Die anfangs 
dunkle Flfissigkeit hellt sich nach und nach auf. Nach 2 Stunden 
wird vom Zinkstaub heir3 abgesaugt, mit Eisessig gewaschen 
und das Filtrat in Wasser gegossen. Die ausgeschiedene 

1 Berl. Ber., XXXVI, 3951 (1903). 
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kristall inische Masse wird bei 100 ~ ge t rocknet  und dann in 

Essig~ither gelSst. Es  scheidet  sich das Tr iace ty lder iva t  aus, 

welches  durch Umkris ta l l is ieren aus  Essig/ i ther  oder  Alkohol 

gereinigt  werden kann. Die Ausbeute  betrug 40 bis 60~ des 

angewandten  Brasile'~ns. 

Wie  schon  H e r z i g  und P o l l a k  erw~ihnen, ist der 

Schmelzpunk t  dieser Verb indung  sehr  unscharf .  Die Subs tanz  

beginnt  sich bei 170 ~ zu  verf/trben und schmilzt  unter  s tarker  

Br~iunung bei 190 bis 194 ~ C. (unkorr.). Tro tz  wiederhol ten  

Umkris ta l l i s ierens  konnte  ich keinen besseren Schme lzpunk t  

erzielen. 

0.2221g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"5466g Kohlens~iure und 
0' 0904 g Wasser. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C22HI807 

C . . . . . . . . .  67"11 67"00 

H . . . . . . . . .  4"52  4"56 

Die Darste l lung des bereits yon H e r z i g  und P o l l a k  

beschr iebenen  Sulfats habe ich folgendermat3en am besten 

bewerkste l l igen kSnnen. Das Tr iacetylder ivat  wird mit der 

vierzigfachen Menge Eisess ig  ~iberschichtet und  das ffinfzehn- 

fache Gewicht  konzentr ier ter  Schwefels~iure hinzugeffigt.  Es  

geht  hiebei unter  E rw~rmung  in LSsung  und alsbald erfolgt 

die Aussche idung  des schSn kristal l isierenden Sulfats.  Nach 

dem Erkal ten wird mit Eisess ig  verdfinnt Und der Niederschlag  

absi tzen gelassen.  Derselbe wird auf  einem Bfichnertr ichter  

gesammel t  und solange mit Eisess ig  nachgewaschen ,  bis das 

Filtrat keine Reaktion auf  Schwefels/ iure zeigt. 

0.2285g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0'4194g Kohlens/iure und 
0" 0778 g Wasser. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  50"  05  

H . . . . . . .  3"78 

Berechnet fiir 
C16H1 ~05 . H~SO~ 

50" 26 

3"66 
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Mit Wasser oder mit einer Lbsung yon Natriumacetat 

zersetzt sich dieses Sulfat unter Bildung eines amorphen 

Kbrpers, der abgesaugt und gewaschen werden konnte. Die 

Analyse desselben ergab bis jetzt keine untereinander iiberein- 

stimmenden Zahlen, abet immerhin ist zu ersehen, dal3 weniger 

Sauerstoff vorhanden ist als im Brasile'fn. Die Bestimmung der 

bei der Zersetzung entstehenden Schwefels~iure zeigt, dal~ 

dieselbe durch Wasser nahezu quantitativ abgespalten wird. 

Das Sulfat liefert, auf gew6hnliche Weise (ohne Zinkstaub) 

acetyliert, direkt eine rbtliehe kristallinische Masse, welche, 

aus EssigS.ther oder Alkohol umkristallisiert, das Triacetyl- 

derivat mit allen seinen charakteristischen Eigenschaften ent- 

stehen li~13t. 

0"2255 g" bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0'5526 g Kohlens~iure und 
0" 0959 g" Wasser. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  66" 83 

H . . . . . . . . . . . .  4"72 

Berechnet fiir 
C~H~sO7 

67 "00 

4" 56 

Dasselbe Resultat konnte ich bei gleichzeitiger Einwirkung 

von Essigs~ureanhydrid, Natriumacetat und Zinkstaub erzielen, 
nur war dabei das direkt aus dem Wasser sich abscheidende 

Produkt viel heller gef~irbt urid demzufolge leichter zu 

reinigen. 
Durch die vorher besprochene Uberftihrung des Sulfates 

ClaHI~Os.H2SO~ in das Triacetylderivat ClaHgO(OC2H~O)a 
ohne Anwendung eines Reduktionsmittels wird der Gedanke 
nahegelegt, dab die Stammsubstanz des Acetylderivates 

(C~6H1~O~) yon der des Sulfates (C1~H~O5) n i c h t u m  ein Atom 
Sauerstoff, sondern um ein Moiekel Wasser verschieden ist 

(C16H~,O ~ und C16H1~O 5 oder CI~H~oO 4 und C16H~eOs). So 
wenig durch diese Annahmen die Analysenzahlen ge~ndert 
werden, so stimmen doch leider die bisher gefundenen Werte 
mit den Ausdrticken CI~HgO.(OC~H30)a und C16HleOs. H, SO ~ 
besser fiberein, wie folgende Zusammenstellung zeigen soll. 
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T r i a c e t y l v e r b i n d u n g .  

Gefunden 

Herzig und Pollak GaIitzenstein 

I II III IV V 

C . . . .  66"76 67"06 66"93 66 '83  67-11 

H . . . .  4"60 4"07 4"45 4"72 4"52 

Berechnet far 

Ci6HgO(OC2HaO)a C,6H~O(OC2H30)3 
67"00 67"34 
4"56 4"08 

Sul fa t .  
Gefunden 

Herzig und Pollak Galitzenstein Berechnet flit 

I II II[ Ct6HI~05. HsSO~ C16H1~O5 .H2SO ~ 

C . . .50" 18 49"96 50"05 50"26 50"00 
H . . .  3"77 3"78 3"78 3"66 4" 16 

H e r z i g  und Po l l ak  haben seinerzeit betont, daft ein 
Ubergang yore Acetylprodukt C16HgO(OC2H~Oa) zum Tetra- 
acetylderivat C16Hs(OC2HaO)~ nicht ausftihrbar ist. Diesen 
Zusammenhang konnte ich nun durch die Reduktion und nach- 
herige Acetylierung des Sulfates herstellen. 

1 g Sulfat wurde mit 1 g Natriumacetat, 10g Zinkstaub 
und 10g Eisessig gekocht. Nachdem die LSsung ganz hell 
geworden (zirka 1/~ Stunde), wird die zehnfache Menge Essig- 
s/tureanhydrid hinzugeKigt und welter gekocht. Vom Zinkstaub 
warm abgesaugt und ins Wasser gegossen, scheidet sich eine 
Substanz aus, welche, aus Eisessig umkristallisiert, eine Ver- 
bindung liefert, die den konstanten Schmelzpunkt 212 bis 
214 ~ C. (unkorr.) und auch sonst alle Eigenschaften des Tetra- 
acetylderivates besitzt. Der Mischschmelzpunkt wurde auch 
bei 212 bis 214 ~ beobachtet. 

0 '  1831g" bei 100 ~ getrockneter  Substanz  gaben 0 " 4 4 1 9 g  Kohlensiiure und 
0" 0780 g Wasser .  

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  65" 82 
H . . . . . . . .  4"73 

Berechnet fiir 

CI6H 8 (OC2H30)4~ 

66" 05 
4"58 
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Die Darstellung der Stammsubstanz des Tetraacetyl- 
derivates wollte mir bis jetzt trotz wiederholter Versuche nicht 
gelingen. Beim Verseifen mit gasf0rmiger Salzs~iure in alkoho- 
lischer L0sung und nachheriger Behandlung mit schwefliger 
Stiure erhg.lt man eine amorphe gelbliche Substanz, welche 
keine konstanten Zahlen liefert und sich in Alkali fast farblos 
15st. Nach und nach bekommt diese LSsung einen rStlichen 
Stich und wird nach kurzer Zeit, namentlich beim ErwS.rmen, 

ganz rot. 
DaB die gesuchte Stammsubstanz vorliegt, ist daraus 

ersichtlich, daft beim gewShnlichen Acetylieren des Produktes 
ohne Zinkstaub das Tetraacetylderivat entsteht. 

Die Untersuchung der Acetylderivate wird trotz der experi- 
mentellen Schwierigkeiten fortgesetzt und soll auch das Iso- 
brasileinsulfat yon H u m m e l  und P e r k i n  1 in den Kreis der 
Studien gezogen werden. 

IlL Ober D i n i t r o t e t r a m e t h y l h g m a t o x : y l o n ,  

Von Br. Vouk. 

l)ber diese mit Riicksicht auf ihren Abbau wichtige 
Verbindung mSchte ich noch einige, die bisherigen Angaben ~ 
erg~nzende Tatsachen mitteilen. 

Bei einer kleinen Modifikation der Nitrierungsmethode 
von G i l b o d y  und W. H. P e r k i n  3 entsteht bekanntlich ein 
Dinitrotetramethylh~matoxylon, w~.hrend P e r k i n  selbst ein 
Mononitroderivat herstellen konnte und beim Trimethylbrasilon 
auch nach dem modifizierten Verfahren nur ein Mononitro- 

derivat sich bildet. 
Sehr bemerkenswert ist zun~chst die Beobachtung, daft ctas 

Dinitrotetramethylh~.matoxylon sich mit Essigs~.ureanhydrid 
im Gegensatz zum Mononitrotrimethylbrasilon nicht acetylieren 
l~iI3t. Der Versuch ist zweimal (eine Viertelstunde respektive 
eine Stunde gekocht) gemacht und dabei immer unveriinderte 

1 Berl. Ber., XV, 2339 (1882). 
2 Berl. Ber., XXXVI, 398 (1903). 
3 Proceedings Chem. Soc., 15, 27 (1899). 
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Substanz  wieder  erhalten worden.  Abgesehen vom Schmeiz-  

punkt  ist dies am deutl ichsten aus der Methoxylbes t immung 

zu ersehen. 

I. 0 '  2100g" Substanz gaben nach Ze i se l  0 ' 4 0 9 2 g  Jodsilber. 
II. 0"2670g Substanz gaben nach Z e i s e l  0"5194g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

I II 

OCH 3 . . . . . .  25"72 25"67 

Berechnet fiir 

C~0H200~N2 C20H19Ol~N~(OC2H30) 

25"83 23"75 

Zur  grbf3eren Sicherheit  wurde  auch der von P e r k i n  beim 

NitrotrimethyIbrasilon ausgeftihrte Versuch wiederholt,  wobei 

es sich zeigte, daft auch ohne Natr iumacetat  schon ein sehr 

kurzes  Aufkochen  (5 Minuten) gentigt, um Acetyl ierung zu 

bewirken. Der Schmelzpunkt  des erhal tenen Produktes  (150 

his 153 ~ C., P e r k i n  150 bis 155 ~ C.) sowie die Methoxyl-  

best immung der vakuumtrockenen  Substanz beweisen das 

Vorhandensein  des Acetylderivates des Nitrotrimethylbrasilons. 

O" 2550g Substanz gaben nach Z e i s e l  0"4053g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

OCH 3 . . . .  20" 98 

Berechnet fiir 

C19HIsOsN(OC2H30) C19HI9OgN 
20'  80 22" 96 

Zur Ergi inzung dieser vielleicht nicht unwicht igen Beob- 
achtung w~ire ein Versuch mit dem Mononitrotetramethyl-  

h~imatoxylon dringend geboten. Derselbe soll seinerzeit  nach- 

getragen werden. Ebenso soll auch die Bildung yon Oximen 

aus dem Mono- und Dini trotetramethylhi imatoxylon versucht  
werden. 

Ze r se tzung  des D i n i t r o t e t r a m e t h y l h i i m a t o x y l o n s  mi t  _~tzkali. 

Die bei der Zerse tzung  mit Kalilauge ents tehenden Ver- 
bindungen sind schon 1. c. kurz  erw/ihnt. Es soll nun hier die 
ausftihrliche Beschre ibung des Versuches  folgen. 15 g Dinitro- 
produkt  wurden  mit 50 c m  3 Wasser  zu einem feinen Brei ver- 

rieben und dann mit 125 c~n a 50prozent iger  KalilSsung versetzt.  
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Nach zweis t ( ind igem Stehen in der K/ilte ve r schwinde t  die 

Purpurfarbe  und der en t s t andene  b raune  Niede r sch lag  wird  von 

d e r  a lka l i schen  F l t i s s igke i t  durch  A b s a u g e n  ge t rennt  und im 

V a k u u m  getrocknet .  Die A u s b e u t e  be t rug  3 " 5 g .  Nach dem 

T r o c k n e n  wird  der Niede r sch lag  mit Alkohol  ausgekocht ,  

wobe i  zwei  Drittel der  S u b s t a n z  in LSsung gehen,  w~hrend  ein 

Drittel ungelSst  zurt ickbleibt .  Das in Alkohol  UnlSsl iche 

sche ide t  sich beim wiede rho l t en  Umkris ta l l i s ie ren  aus  s ieden-  

dem Toluol  in Form schSner,  ge lb l icher  Kristal le  aus,  die 

kons tan t  bei 205 bis 206 ~ C. (unkorr.) sehmelzen.  

Die Ana lyse  der v a k u u m t r o c k e n e n  Subs t anz  ergab folgen- 

des Resul ta t :  

I. 0" 1788 g Substanz gaben 0" 3605 g KohlensS.ure und 0" 078 i g Wasser. 
II. 0"3964g Substanz gaben bei 17 ~ C. und 744mm 24"5r s trockenen 

Stickstoff. 

In 100 Tei len :  
Gefunden Berechnet ffir 

(CgH100~N). 2 
I II 

C . . . . . . . .  54"98 - -  55"10 

H . . . . . . . .  4"85 - -  5"10 

N . . . . . . . .  - -  7"15 7"14 

Das in Alkohol  LSsl iche wird  mit T ie rkoh le  b e h a n d e l t  

und mehrmals  aus  Alkohol  umkris ta l l i s ier t .  Es sche iden  sich 

gelbe Kristal le  vom kons tan ten  Schme lzpun k t  118 bis 120 ~ C. 

(unkorr.) aus. Auch  diese Verb indung  wurde  im V a k u u m  

ge t rockne t  und analysier t .  

I. 0.2118g" Substanz gaben 0"4231gKohlensiiure und 0" 1062g Wasser. 
II. 0"1969gSubstanzgabennachZeisel 0"4712gJodsilber. 

In 100 Tei len  : 
Gefunden Berechnet fiir 

,f~---~--------~--. C7H50~ N (OCH3) ~ 

C ......... 54" 48 -- 54" 82 

H . . . . . . . . .  5"57 - -  5"58 

OCH 3 . . . . . .  - -  31 "58 31 "47 

Die beobach te ten  Schme lzpunk te  und die bei der Ana lyse  

erhal tenen Zahlen lassen keinen Zweifel  in Bezug  auf  die 

Identit~it der von mir erhal tenen Z e r s e t z u n g s p r o d u k t e  mit den 
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von P e r k i n  1 sowie K o s t a n e c k i  ~ beschriebenen Substanzen, 

n~mlich 6 - N i t r o h o m o v e r a t r o l  (Schmelzpunkt 118 bis 
120 ~ ) und 4 , 5 , 4 ~ , S r - T e t r a m e t h o x y - 2 , 2 ~ - D i n i t r o d i b e n z y l  

(Schmelzpunkt 205~ 

Die braune, alkalische, yon dem kaliunl0slichen Teile 

getrennte L/Ssung scheidet beim Ans~iuern mit Salzs/ture einen 

nicht betr~ichtlichen, dunkelbraunen, flockigen Niederschlag ab. 

Die Fliissigkeit wird mitsamt der Ausscheidung ausge/ithert, 

der ~ther gut gewaschen und abdestilliert. Man erh~ilt hiebei 

ein mit braunroten, harzigen Substanzen verunreinigtes kri- 

stallinisches Produkt, welches durch Anrtihren mit wenig Eis- 

essig und Absaugen gereinigt wurde. Um aus den schmierigen 

essigsauren Laugen die gel6sten Anteile noch ziemlich 

rein zu gewinnen, werden dieselben stark eingeengt, in Kali 

aufgenommen, durch S~ittigen mit Kohlensiiure gef~illt und 

nachher ausge~thert. Dabei geht der gr/Sflte Tell der harzigen 

Verunreinigungen in den 5ther, w~hrend die so gereinigte 

Substanz in der Bicarbonatl6sung bleibt, aus welcher sie 

dutch Ans~iuern und Aus/tthern gewonnen werden kann. Beim 

Umkristallisieren aus siedendem Eisessig erh~ilt man die Ver- 

bindung in Form gelblicher, seidenglS.nzender, leichter Nadeln, 

welche konstant bei 2i5 bis 217 ~ C. (unkorr.) schmelzen und 

beim weiteren Erhitzen sich zersetzen. Aus 3 5 g  Dinitrotetra- 
methylh~imatoxylon konnten 7g dieses K~Srpers erhalten werden. 

Die bei 100 ~ getrocknete Substanz ergab folgende analy- 

tische Daten: 

I. 0" 2040 g Substanz gaben 0" 3811 g Kohlens~ure und 0" 0800 g Wasser. 

II. 0'  2238 g Substanz gaben 0" 4208 g Kohlens~iure und 0" 0885 g" Wasser. 

III. 0" 2 I70 g Substanz gaben nach Ze i s  e 1 0" 3935 g Jodsilber. 
IV. 0"2811g Substanz gaben naeh Z e i s e l  0"4243g Jodsilber, 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

~ ~  CsH~O 5 (OCH~)~ 
I II III IV 

C . . . . . . . .  50"94 51"27 - -  - -  51"56 

H . . . . . . . .  4"35 4"39 - -  - -  4"68 
OCHa . . . .  - -  - -  23;93 24"23 24"21 

1 Proceed. Chem. Soc., lg,  147 (1902). 

Berl. Ber., XXXV, 1675 (t902). 
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Wie dies tier Schmelzpunk t  und das Resultat der Analyse  

zeigen, ist diese Verb indung mit der von W. H. P e r k i n  und 

Y a t e s  1 durch Oxydat ion mit Ka l iumpermangana t  aus  Tet ra-  

methylh~imatoxylon erhaltenen 2 - C a rb o x y - 5 ,  6 - D i m e th  o x y -  

p h e n o x y e s s i g s / i u r e  (XVI) zweifellos identisch. 

OCH 3 
CH~01(6"~xl l 0CHzCOOH 

I4  lcooH \ 3 /  
XVL 

Die noch vorhandene  Menge dieser S~iure wurde  zur  

besseren Charakter is ierung in den E s t e r  umgewandel t .  Das  

neutrale Ammoniumsa lz  wird mk  Silbernitrat lSsung gef/illt 

und das im V a k u u m  get rocknete  Silbersalz mit Methylalkohol  

angert ihrt  und mit Jodmethy l  am W a s s e r b a d  einige Stunden 

gekocht.  Nach dem Abdestil l ieren des Jodmethy ls  wird mit 

Ather  ausgeschtit telt .  Der ~ the r  hinterl/il3t eine dickfltissige 

Substanz,  welche beim Rfihren mit e inem Glasstabe allm~ihlich 

erstarrt. Aus Benzol  umkristal l is ier t  erhtilt man weif3e Kristalle, 

die bei 84 bis 87 ~ C. (unkorr.) konstant  schmelzen.  Die v a k u u m -  

trockene Subs tanz  wurde  der Me thoxy lbes t immung  unter- 

worfen. 

o. 1549g Substanz gaben nach Zei s el 0" 5041 g Jodsilber. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden CgH~O3(OCHs) 4 

OCH~ . . . .  42" 95 43" 66 

Der neutrale  Ester  wurde mit Kali verseift  und auf  diese 

Weise  wieder  die ursprtingliche S~iure yore Schmelzpunkt  215 

bis 217 ~ C. (unkorr.) zurtickerhalten.  Dieselbe schied sich jedoch 

jetzt  rein weit3 aus. 

W a s  nun die Ausbeute  an den Abbauproduk ten  betrifft, so 
ist dieselbe bei allen Versuchen,  die ausgeftihrt  wurden,  an 

J. Chem. Soc., 81, 241 (1902). 
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beiden Resten sehr nahe, aber hie mehr als 500/0 . In Bezug auf 
die Menge der Zersetzungsprodukte des Mononitrotrimethyl- 
brasilons konnten wit weder bei P e r k i n  noch bei K o s t a n e c k i  
Angaben finden, wohl aber konnte sich Herr G a l i t z e n s t e i n  
bei Wiederholung dieses Versuches tiberzeugen, dab die 
Ausbeute wesentlich besser ist. AIIerdings entstehen auch 
beim Nitrotrimethylbrasilon schmierige Massen, abet dieselben 
scheinen ein Zwischenprodukt darzustellen, da sie beim weiteren 
Behandeln neuerlich die Zersetzungsprodukte liefern. Inwieweit 
auch bier in unserem Falle die amorphen Massen ~ihnliche 
Eigenschaften besitzen, soil noch genauer untersucht werden. 


