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Ober Brasilin und H~matoxylin 
(IX. Mitteilung) 

von 

J. Herzig und J. Pollak. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2B. Mai 1906.) 

Das yon uns konstatierte Verhalten 1 des Trimethylbrasi- 
lons, respektive Tetramethylh/ imatoxylons gegen Hydroxyl-  
amin und Phenylhydrazin  hat uns zu dem Schlusse geff]hrt, 
dab wir jeder Strukturformel des Brasilins, welche die Keton- 
natur des Trimethylbrasilons m~Sglich macht, den Vorzug geben, 
wenn sie sonst keine uniiberwindlichen Schwierigkeiten bietet. 
Wir haben auch schon angektindigt, dab wit  uns in der letzten 
Zeit mit der Verifizierung eines bisher nicht in Betracht ge- 
zogenen Schemas (I) ftir das Brasilin befassen. Dieses ist dem 
yon P f e i f f e r  ~ aufgestellten (II) tthnlich aufgebaut, bietet abet 
gegen dasselbe gewisse Vorteile. 
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1 Berl. Ber., 36, 398 und 3714 (1903); 38, 2166 (1905)i 39, 265 (1906). 

Chem. Zeitschr., 3, 390 und 420 0904). 
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Beispielsweise ist beim Obergange des Trimethylbrasilons 
in die e-Dehydroverbindung ein orthostiindiges Wasserstoff- 
atom vorhanden, welches die Bildung der Enolform plausibel 
macht, w/thrend dies nach P fe i f f e r  nicht so einfach erkl/irt 
werden kann. 

o o o 

/ \ /  - 

cH \ c o / \  ci~ \ co ' / \  c % 
% c (oH)/\ 

Trimethylbrasilon Ketoform Enolform 
nach I 

~z-Det~ydro 

O O 

\ / \  c~, \ / \  cH 

\ \ / /  h / 
I 

Trimethylbrasilon 
nach II 

Ketoform a-Dehydro 

Der Ausdruck I erkltirt, wie schon seinerzeit bemerk% sonst 
mehr oder weniger glatt so ziemlich alle bis jetzt bekannten 
Tatsachen. Ohne s~imtliche bei den Zersetzungen in Betracht 
kommenden Formelbilder hier anffihren zu wollen, m6chten 
wir abet doch hervorheben, daft sich ftir das Umwandlungs- 
produkt des Trimethylbrasilons eine Formel ableiten 1/tl3t, welche 
mit allen Eigenschaften desselben in gutem Einklange steM, 
und dal3 bei dieser Konfiguration der .&ther, respektive Ester 
desselben, wie tats~tchlich beobachtet, kein Wasser abapalten 
und infolgedessen kein ~-Dehydrotrimethylbrasilin mehr liefern 
kann. 
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Bei der Formel II yon P f e i f f e r  kann man wohI ftir das 
Umwandlungsprodukt einen Ausdruck mit einer Carboxyl- 
gruppe ableiten, aber man erh/ilt dann fClr das ~-Dehydro- 
derivat wieder eine Ketoform ohne benachbartes Wasserstoff- 
atom, so daft die Erkl~rung der gnolisierung Schwierigkeiten 
macht. 

Gegen beide eben diskutierten Ausdrficke lg.13t sich abet 
ein unserer Ansicht nach sehr gewichtiger Umstand geltend 
machen. Wie wit seinerzeit 1 hervorgehoben haben, sprechen 
alle Tatsachen dafCtr, daf3 beim Ubergange des Trimethyl- 
brasilins in Trimethylbrasilon die freie, alkoholisch reagierende 
Hydroxylgruppe beteiligt ist. TrimethylbrasiIin liefert sehr 
leicht Trimethylbrasilon, beim leicht verseifbaren Acetyltri- 
methylbrasilin geht die Reaktion qualitativ und quantitativ 
schon viel schlechter, w/ihrend es uns beim Tetramethyl- 
brasitin nicht gelungen war, ein brasilon~ihnliches Derivat zu 
erhalten. Inzwischen konnten wir bequemere Methoden zur 
Darstellung des Tetramethylbrasilins finden. Dieselben beruhen 
auf der Einwirkung yon Diazomethan oder noch besser und 
billiger yon Kali und Dimethylsulfat auf das Trimethylbrasilir~ 

Monatsheffe ffir Chemie, 23, 165 (1902). 
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und sollen seinerzeit  ausftihrlich mitgeteilt werden.  Die bei 
diesem Anlasse neuerl ich angestell ten Oxydat ionsversuche  

haben zum gleichen negat iven Resuttate geffihrt. 

Diesem Einwande  kann man tibrigens in beiden F~illen 

dutch eine kleine Modifikation der obigen Schemata  ([ und II) 

Rechnung  tragen, so daft sie dann im Sinne yon I~ und I Ia  
aufgebaut  sein wtirden. 
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Diese Formelbilder  erkl/iren die Eigenschaften des Brasi- 

lins so gut wie die ursprt inglichen Ausdrt icke und kSnnen bei 
der Oxydat ion zu den oben sk i zz i e r t en  Formeln fiir das 

Tr imethylbras i lon ftihren. 

Das yon uns bevorzugte  Schema Ia  stellen wir  hiemit zur  

Diskussion und  werden in der Folge trachten, entweder  es 

noch besser  zu sttitzen oder  ein besseres an seine Stelle zu 

setzen. 

ZunS.chst mSchten wit  nun die von uns  in der letzten 
Zeit 1 mitgeteilten Ta t sachen  tiber die Bildung pyrazol inar t iger  

Verbindungen aus Tr imethylbras i lon und Tetramethylh~imato- 
xylon dahin erg~inzen, daft auch das Derivat des Tet ramethyl -  
h i imatoxytons  sich reduzierend acetyl ieren l/tilt unter  Bildung 

der analogen Verbindung C2~H16N~O~(OCH3) ~. 
Gleiche Teile  des Pyrazol inder ivates  und geschmolzenen 

Natr iumaceta tes  werden in der zehnfachen  Menge Essigs~iure- 
anhydr id  zur  LSsung gebracht.  Die gelbe Fltissigkeit nimmt 

beim Hinzufi igen yon Zinkstaub nach kurzer  Zeit eine hellere 
Farbe an und wird schliei31ieh dutch weiteres Kochen  nahezu  

I Berl. Bet., 38, 2166 (1905); 39, 265 (1906). 
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vollkommen farblos. Nach dem Absaugen vom Zinkstaub und 
Ausftillen mit Wasser resultiert eine Verbindung, welche, aus 
Alkohol umkristallisiert, weilge Nadeln vom konstanten Schmelz- 
punkte 188 bis 192 ~ C. (unkorr.) liefert. Die Analyse der fiber 
SchwefelsS.ure im Vakuum getrockneten Substanz ergab 
folgende Daten: 

I. 0" 2326 g Substanz gaben 0" 5875 g Kohlens~iure und 0 '  1170g  Wasser.  

II. 0" i 3 3 2 g S u b s t a n z  gaben nach Z e i s e l  0 '2631g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ffir 

C24:H16N20~(OCHg)4 
I I I  , 

C . . . . . . . . . . . .  68 '88  - -  68"85 

H . . . . . . . . . . . .  5 ' 5 8  - -  5 '73  

OCH 3 . . . . . . . .  - -  26" 09 25' 40 

Es sollen nun diejenigen experimentellen Tatsachen folgen, 
die zum Teile ffir die Ermittlung der Konstitution des Brasiiins 
und H/tmatoxylins vorl/iufig nicht verwendbar sind, zum Teil 
auch in den frflheren Publikationen schon gestreift wurden, 
ohne daft sie aber mitgeteilt worden wg.ren. 

So haben wir die Darstellung des Umwandlungsproduktes 
des Trimethylbrasitons bereits erw~.hnt, den K6rper beschrieben 
und nachgewiesen, daf3 bei der Behandlung mit Essigs~iure- 
anhydrid und Natriumacetat nur mehr }-Acetyltrimethyldehydro- 
brasilin entsteht. Bei der Publikation und Diskussion der Eigen- 
schaften dieses Umwandlungsproduktesl konnten wir hervor- 
heben, dal3 eine Kontrolle dieser Versuche in dem ganz analogen 
Verhalten des entsprechenden Derivates beim H~imatoxylin 
gegeben ist und dal3 darfiber seinerzeit Herr F i s c h e r  berichten 
wird. Dies soll nun geschehen. 

I. /)ber das Umwandlungsprodukt des Tetramethylhiimato- 
xylons.  

Von Rober t  F i scher .  

Das Umwandlungsprodukt des Trimethylbrasilons unter- 
scheidet sich, wie bereits yon G a l i t z e n s t e i n  konstatiert, vom 
Trimethylbrasilon ganz besonders durch sein Verhalten gegen 

1 Monatshefte ffir Chemie, 25, 871 (1904), 
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748 J. Herzig und J. Pol lak,  

Alkali; wiihrend das Tr imethylbras i [on  in Alkali unlSslich ist 

und nur in dem Marie sich in d iesem Solvens 10st, als es in 

Tr imethy ldehydrobras i l in  iibergeht,  enth~ilt das U m w a n d t u n g s -  

produkt  eine s tark  saure  Hydroxy lg ruppe ,  die sich schar f  

titrieren l~il3t. Auf3erdem liefert das Tr imethylbras i lon  beim 

Alkylieren in a lkal ischer  L6sung,  wie nach  seinem Verhal ten 

v o r a u s z u s e h e n  war, Ather der Dehydroder iva te  (~ und 7), 

w~ihrend sich aus  dem U m w a n d l u n g s p r o d u k t  auf  d iesem W e g e  

ohne jede W a s s e r a b s c h a l t u n g  dessen MethyKither darstel len 

liel3. K o m m e n  Alkyl ie rungsmethoden ,  die nicht a lkal ische LS- 

sungen  vorausse tzen ,  in Anwendung ,  so verh~ilt sich das Tri- 

methylbras i lon ganz  inaktiv, w~ihrend beim U m w a n d l u n g s -  

p rodukt  auch dann Ather ents tehen;  so konnte  G a l i t z e n s t e i n  

den MethyKither des !etzteren durch E inwi rkung  yon Diazo- 

methan  darstellen. Das Umwand lungsp roduk t  des Te t r ame thy l -  

h~imatoxylons reagiert  nun in jeder  Beziehung vo l lkommen 

analog, wie weiter  unten  ause inandergese tz t  werden  soll, und  

ist es mir auf3erdem gelungen,  dieses Beobach tungsmate r i a l  

dadurch  zu erweitern, dab ich den Methyl~ther  auch durch 

E inwi rkung  yon Methylalkohol  und Salzstiure gewonnen  h a b e .  

V e r h a l t e n  g e g e n  A l k a l i .  D i e V e r b i n d u n g  10st sich in 

w~tsseriger Lauge  bereits  in der K~ilte ohne jede Verf/ irbung 

u n d  kann  aus  dieser L0sung  durch S~iuren wieder  geftillt 

Werden. Es  war  m0glich, scharfe Ti t ra t ionen auszufi ihren,  

wobei  als Indikatoren sowohl  Phenolphtale'fn als auch  L a c k m u s  

verwende t  werden  konnten.  

I. o-1985g, bei 100 ~ getrocknet, wurden in 100 cm a m/Sglichst s~iurefreien 
Alkohols gelSst. Es wurden 5"4 cm a einer n/l 0 Kalilauge verbraucht, ent- 
sprechend 0"0302g Atzkali, w~ihrend die Formel CI6HsO3(OCHa) ~ fiir 
1 KOH 0'0298 g .~tzkali verlangt. 

II. Fiir 0"2888g Substanz wurden 7"7 c m  a ~/ lo  Kalilauge gebraucht, ent- 
sprechend 0" 0431 g Atzkali. Berechnet wie oben 0" 0435 g )/.tzkali. 

III. Fiir 0 '2888g Substanz wurden 7"4 cm a n/10 Kalilauge, entsprechend 
0" 0414g Atzkali verbraucht. Berechnet wie oben 0'0435g _Atzkali. 

Als Indikator  diente beim Versuche I und II Phenolphtalei 'n, 

beim Versuche III Lackmus .  Das Ende  der Reakt ion war  auch 
bei I[I z w a r  weniger  scharf, aber  doch deutlich zu erkennen.  
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M e t h y l ~ t h e r .  Versuch I. 5 g des Umwandlungsproduktes  

wurden mit einer LSsung von 4 ag ,~tzkali in zirka i50  cm ~ 
Alkohol versetzt  und mit 1 2 " 5 g  JodmethyI 8 Stunden am 
Riickflul3kiihler gekocht.  Der Alkohol wurde bis zur  T rockene  

abdestilliert, der Rfmkstand mit kalter Kalilauge versetzt  und 

ausge~ithert. Aus dem Ather erhS.lt man einen weil3en, in 
Nadeln kristallisierenden KSrper, der, aus Alkohol wiederholt  

umkristallisiert, den konstanten Schmelzpunkt  99 bis 101 ~ C. 
(unkorr.) aufweist. (Aus 5 g  wurden  4 g  Methyliither erhalten.) 

Siiuert man die alkalischen Laugen  an, so kann man noch 

aul3erdem unverS.nderte Substanz wiedergewinnen.  

Analysen der im Vakuum ge t rockne t en S u b s t an z  lieferten 
folgende Zahlen:  

I. 0 '  1958g" Substanz gaben 0 " 4 6 9 3 g  KohIens~iure und 0"O957g 'Wasser .  

II. 0 ' 2 0 4 1 g  Substanz gaben 0"4847g'Kohlens~ure und 0 " 1 0 1 1 g W a s s e r .  
III. 0 '2040g"  Substanz gaben nach Z e i s e l  0"6211g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Oefunden Berechnet ffir 

~. --, . C16HTO2(OCH3)5 
I If_ III , 

C .......... 65"36 64'76 -- 65'28 

H .......... 5"43 5"50 -- 5"6~ 

OCH 3 ....... -- -- 40'21 40' 15 

Versuch II. Die Substanz  wurde mit der 50fachen Menge 

Methylalkohol versetzt  und mit t rockenem Salzs~iuregas ge- 

siittigt, hierauf  aufgekocht  und der Methylalkohol abdestilliert. 
Der Rtickstand wird mit Wasser  aufgenommen und dann aus- 
geS.thert. Man erh~ilt einen weifien kristallisierten Ktirper, der, 
wiederholt  aus Alkohol umkristallisiert, den Schmelzpunkt  bei 
99 bis 102 ~ C. (unkorr.) zeigt. Mischschmelzpunkt  mit dem 
nach I dargestell ten .~ther 99 bis 102 ~ C. 

Der MethylS.ther konnte leicht verseift werden. 2 g des- 
selben wurden  mit 5 g J~tzkali, 50 c ~  a Alkohol und 50 c m  3 

Wasser  2 Stunden am Rtickflui3ktihler gekocht,  hierauf  mit 
Wasse r  aufgenommen und mit konzentr ier ter  Salzsiiure gef/illt. 
Mit Ather ausgeschtit telt  und aus AlkohoI umkristallisiert, 
resultierte ein KiSrper von konstantem Schmelzpunkte  169 bis 
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171 ~ C. (unkorr.). Mischschmelzpunkt  mit dem Umwandlungs-  

produkte i68 bis 170 ~ C. (unkorr.). 

Die bei 100 ~ getrocknete  Subs tanz  ergab folgende ana- 

lytische Daten:  

o. 1948 3" Substanz geben 0'4597g Kohlensiiure und 0"0900 2" Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Ge~nden C:cHsOa(OCH3) ~ 
v v 

C . . . . . . . .  64"36 64"51 
H . . . . . . . .  5"13 5"37 

Die Ausbeute an dem Verseifungsprodukt  ist nahezu 

quantitativ. 

Aueh bei diesem Umwand lungsp roduk t  erweist sich der 

Ather bei der Aeetyl ierung sehr resistent und liefert kein 

Dehydroderivat.  

Der Methyl/ither wurde mit der gleichen Menge Natrium- 

acetat und der zehnfachen Menge Essigs/ iureanhydrid versetzt  

und 4 Stunden gekocht, die LSsung hierauf in Wasse r  gegossen  

und die ausgeschiedene Subs tanz  aus Alkohol umkristallisiert. 

Schmelzpunkt  98 bis 101 ~ C. (unkorr.). Mischschmelzpunkt  mit 

Methy1~ther 99 bis 101 ~ C. (unkorr.). 

Diese im Vakuum getrocknete Subs tanz  lieferte bei der 

Anaiyse folgende Daten:  

0.2225 3 " Substanz gaben nach Zeisel 0"6700g Jodsilber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C16HTO2(OCH3) 5 
�9 / 

v 

OCH 3 . . . . .  39" 77 40' 15 

Auch die E inwirkung  yon konzentrierter Schwefels/iure 

auf den Methylfither wurde versucht.  Dabei konnten folgende 

Beobaehtungen gemacht  werden. Der MethylS.ther, in Alkohol 

suspendiert  und mit konzentrierter  Schwefels/iure in der K~ilte 

unterschichtet,  liefert an der T rennungszone  sofortige Rot- 

fS.rbung, die beim Mischen raseh verschwindet.  Versetzt  man 

diese farblose LSsung mit Wasse r  und schtittelt mit 5 the r  aus, 
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so zeigt der Schmelz- und Mischschmelzpunkt des erhaltenen 
K6rpers die Anwesenheit des nicht verseiften Methyl~tthers an. 
Versetzt man die Suspension der Substana in Alkohol so lange 
mit Schwefelsgure, bis eine bleibende, beim Mischen nicht mehr 
verschwindende Rotfiirbung auftritt, so wird diese gefttrbte 
L{Ssung selbst nach 10 Minuten durch Zusatz yon Alkohol 
wieder vollkommen entf~irbt. Die farblose L~Ssung enth~ilt abet 
in diesem Falle, wie ich mich sowohl direkt als auch durch 
Aeetylierung iiberzeugen konnte, bereits }-Dehydrotetramethyl- 
h~imatoxylin. Daraus kann gesehlossen werden, daft sowohl der 
Methyl~ither des Umwandlungsproduktes als aueh das [~-De- 
hydrotetramethylh~matoxylin gefgrbte, dureh Alkohol leicht 
dissoziierbare Sulfate liefern und daf~ weiterhin bei l~ingerer 
Einwirkung yon Sehwefels/iure, wie zu erwarten, Verseifung 
des Athers erfolgt. 

V e r h a i t e n  g e g e n  H y d r o x y l a m [ n .  Im Anschlul~ an die 
bisherigen Versuehe, die gezeigt haben, daft die Oximbildung 
auf das Trimethylbrasilon und dessen Nitroderivat sowie auf 
das Tetramethylh/imatoxylon beschr/inkt ist, habe ich aucb das 
Umwandlungsprodukt des Tetramethylh~imatoxyIons in dieser 
Riehtung untersueht. Das Resultat war vot!kommen negativ. 

Die Substanz wurde in alkoholiseher LiSsung mit der 21/2 - 
fachen Menge Hydroxylaminchlorhydrat (in wenig Wasser 
geI6st) versetzt und einige Zeit erw~.rmt. Das Produkt lieferte 
dann beim Umkristallisieren aus Alkohol sch6ne weiae Nadeln. 
Schmelzpunkt 169 bis 171 ~ C. (unkorr.). Mischschmetzpunkt 
mit dem Ausgangsmaterial 166 bis 170 ~ C. (unkorr.). Zur 
gr6~eren Sicherheit wurde noch eine Analyse ausgeftihrt. 

0"2143g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"5038g Kohlensiiure und 
0"1002 g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Nr 

Ge~nden C16HsO3(OCHa) ~ 

C . . . . . . . .  64'11 64"51 
H . . . . . .  5"19 5"37 

Verha l t en  g e g e n  P h e n y l h y d r a z i n .  Mit Rticksicht auf 
die an anderer Stelle bereits publizierten Resultate wurde das 
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Studium der Einwirkung yon Phenylhydrazin auf das Um- 
wandlungsprodukt des Tetramethylh/imatoxylons in Angriff 
genommen, und zwar von zwei Gesichtspunkten ausgehend. 
Obwohl bei der Natur dieses Umwandlungsproduktes sehr 
unwahrscheinlich, war es ftirs erste immerhin doch denkbar, 
daft ein Hydrazon oder ein diesem /ihnliches Derivat entstehen 
k/Snnte. Der zweite Gesichtspunkt schien aussichtsreicher und 
ging von folgenden Erw~igungen aus. Das Tetramethylh~ma- 
toxylon ist, wie bekannt, gegen reduzierende Agenzien nicht 
indifferent, aber bei der Reduktion entstehen amorphe, schmie- 
rige, nicht gut zu reinigende Produkte. Nachdem nun bei der 
Reduktion mittels Phenylhydrazin im Falle des Tetramethyl- 
h/imatoxylons ein sch/Sn kristallisierter, wenn auch schwierig 
zu reinigender K/Srper (Desoxytetramethylh~imatoxylon) ent- 
steht, konnte mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit beim 
Umwandlungsprodukte, wenn es tiberhaupt reduzierbar ist, 
ein /ihnliches Resultat erwartet werden. Die Versuche, welche 
yon Herrn M a y r h o f e r  angestellt wurden, haben abet leider 
gezeigt, dab das Umwandlungsprodukt des Tetramethylh~ima- 
toxylons nicht nut gegen Phenylhydrazin, sondern auch gegen 
jede Art yon Reduktionsmitteln sich resistent erweist, so daf3 
man in allen F~illen die ursprfingliche Substanz leicht wieder- 
gewinnen und als solche charakterisieren konnte. 

Ein Teil des Umwandlungsproduktes des Tetramethyl- 
h/imatoxylons mit der doppelten Menge Phenylhydrazin und 
Alkohol 11/2 Stunden auf dem Wasserbade gekocht, lieferte 
nach EingieBen in salzsaures Wasser, Absaugen und zwei- 
maligem Umkristallisieren aus Alkohol einen K/Srper von weil3er 
Farbe und dem Schmelzpunkte 160 bis 163 ~ C. (unkorr.). Auf 
Grund der Obereinstimmung mit dem Schmelzpunkte des Aus- 
gangsproduktes kann die Substanz als unverS.ndert bezeichnet 

werden. 
Zu dem gleichen Ergebnisse ftihrte auch ein Reduktions- 

versuch mit Zinkstaub. Zu diesem Zwecke wurde 1 Teil des 
Umwandlungsproduktes auf dem Drahtnetz in der 20fachen 
Menge Eisessig gel6st und mit Zinkstaub unter weiterem 
Kochen behandelt. Die in Wasser gegossene L/3sung schied 
einen K6rper aus, der, aus Alkohol unter Anwendung von 
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T i e r k o h l e  u m k r i s t a l l i s i e r t ,  e i n e n  S c h m e l z p u n k t  y o n  169 h i s  

170 ~ C. (unkor r . )  z e i g t e .  D e r  M i s c h s c h m e l z p u n k t  mi t  d e r  

u r s p r t i n g l i c h e n  S u b s t a n z  l ag  be i  164 bis  168 ~ C. (unkor r . ) ,  

w o d u r c h  es  f e s t g e s t e l l t  e r s c h i e n ,  dab  a u c h  h i e r  k e i n e  V e r -  

~ inde rung  e i n g e t r e t e n  w a r .  

I I .  ~ b e r  d i e  o p t i s c h e  A k t i v i t i i t  d e r  B r a s i l i n -  u n d  H i i m a t o -  

x y l i n d e r i v a t e .  

Von Wolfgang Kluger. 

W i e  s c h o n  s e i n e r z e i t  1 be r i ch t e t ,  is t  e i n e  V e r s u e h s r e i h e  z u r  

B e s t i m m u n g  d e r  o p t i s c h e n  A k t i v i t / i t  d i e s e r  D e r i v a t e  in A n g r i f f  

g e n o m m e n  w o r d e n  in d e r  E r w a r t u n g ,  d a d u r c h  v i e l l e i c h t  e i n z e l n e  

S c h l f i s s e  r e in  s t ruk turchemischer  N a t u r  z u  e r m 6 g l i c h e n .  E s  

w u r d e  a u c h  be i  d i e s e r  G e l e g e n h e i t  s c h o n  m i t g e t e i l t ,  daf3 d a s  

Acetyl trimethylbrasil in s o w i e  das  A c e t y l t e t r a m e t h y l h S ,  m a t o x y -  

l in s i c h  a ls  o p t i s c h  a k t i v  e r w i e s e n  h a b e n .  D i e s e s  R e s u l t a t  w a r  

m i t  R t i c k s i c h t  a u f  d ie  A k t i v i t / i t  d e s  B r a s i l i n s  u n d  H ~ i m a t o x y l i n s  

z u  e r w a r t e n .  D ie  e x p e r i m e n t e l l e n  D a t e n  m S g e n  n u n  h i e r  fo lgen .  

I, 1 "0008g-Acetyltrimethylbrasilin in 100 cm 3 Eisessig drehen bei 20 ~ C. 
im 2 dm-Rohr die Polarisationsebene um 2 ~ 34' nach rechts. Spezifisct'm 
Drehung [a] ~ 128 ~ 14'. 

II. l 'O008g" Acetyltrimethylbrasilin in 100 cma EJsessig drehen bei 20 ~ C. 
im 1 dm-Rohr die Polarisationsebene um 1 ~ 17' nach rechts. Spezifische 
Drehung [cr = 128 ~ 14'. 

llI. 0"4330g Acetyltrimethylbrasilin in 50 cm 3 Eisessig drehen bei 22 ~ C. 
im 2dm-Rohr die Polarisationsebene um 2 ~ 10'51" nach rechts. Spezi- 
fische Drehung [e] = 125 ~ 54' 50". 

IV. I "0111 g" Acetyltetrametlaylh~imatoxylin in 100 cm a Eisessig dreht bei 
20 ~ C. im 3 dm-Rohr die Polarisationsebene um 4 ~ 37' nach rechts. 
Spezifische Drehung [a] = 152~ 54". 

V. l '0111g" Acetyltetramethylh/imatoxylin in 100cm 3 Eisessig drcht bei 
20 ~ C. im 2 dm-Rohr die Polarisationsebene um 3 ~ 5' rmch rechts. Spezi- 
fische Drehung [a] = 152 ~ 11' 54". 

VL 0"7018g AcetyltetramethylhiimatoxyIin in 100 6m a Eisessig dreht bei 
20 ~ C. im 2 dm-Rohr die Polarisationsebene um 2 ~ 7' 34" nach rechts. 
Spezifische Drehung [a] = 151 ~ 28' 32". 

In  e i n e m  s p e z i e l l e n  Fa l l e ,  d e r  a u f  A n r e g u n g  y o n  H e r r n  

P f e i f f e r - Z t l r i c h  u n t e r s u c h t  w u r d e ,  is t  e s  n a c h  V e r s u c h e n  des  

1 Monatshefte ffir Chemie, 25, 875 (1904). 
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Herrn R. F i s c h e r  auch gelungen, s t rukturchemische Verh/ilt- 

nisse aus der Aktivit~it zu  erschlielgen, l~lber diese Unter- 

suchung  ist auch schon sehr kurz referiert worden.  1 In der 

yon v. K o s t a n e c k i  und F e u e r s t e i n  aufgestellten Brasilin- 

formel tritt n/imlich nut  ein asymmetr isches  Kohlenstoffatom 

[mit (~) bezeichnet] auf, dessen Asymmetr ie  beim Obergang  

in BrasileYn verschwindet .  

o 

H o / \ / \  cH 
I COH \/\/ 

(*) cH OH 
I / 
CH2--~ 

Brasilin 

O 
o m/\/\ c H  

\ )%)  coi-i 
C OIl 
i - - \  

oH 

BrasileYn 

Wtirde also Brasile~'n oder das durch die reduzierende 

Acetyt ierung daraus ents tandene Tetraacetylbrasil in als optisch 

aktiv erkannt  werden, so w~re damit die Unrichtigkeit der 

obigen Formel sehr wahrschein!ich gemacht.  Es ergab sich 

nun, dal3 das direkt aus Brasilin dargestellte und das durch 

reduzierende Acetyl ierung des Brasile'/ns gewonnene  Tetra- 

acetylbrasilin gleich stark aktiv sind, wie dies folgende Ver- 

suche zeigen sollen. 

I. 0.5624 g durch direktes Acetylieren aus Brasilin dargestelltes Tetra- 
acetylbrasilin in 50 c m  ~ Eisessig drehen bei 30 ~ C. im 2 dm-Rohr um 
! ~ 43' 8" nach rechts. Spezifische Drehung [a] =- 76 ~ 24' 31". 

II. 0'4805 g dutch reduzierende Acetylierung des Brasileins dargestelltes 
Tetraacetylbrasilin in 50 c m  ~ Eisessig drehen bei 2 4  ~ C. im 2 dm-Rohr 
um 1 ~ 27' nach rechts. Spezifische Drehung [~] ~- 75~ 26' 30". 

Diese Versuchsreihe habe ich nun weiter fortgesetzt, mug 

jedoch leider bemerken, dab die gehegte Erwar tung  nicht in 

ErKillung gegangen  ist, insofern als es sich gezeigt  hat, daft 

man bei nahezu allen Ver~inderungen, die mit dem Brasilin 

und dessen Alkylderivaten vor sich gehen, gleich beim ersten 

Schritte zu inaktiven Verbindungen gelangt. Man kSnnte ja 

Chemiker-Zeitung, 2 9 ,  346 (t905). 
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daran denken, auch diese Beobachtung zu verwerten, wenn 
nicht aul3erdem die Ungewit3heit vorl/ige, ob die erhaltenen 
inaktiven Formen racemischer Natur sind oder nicht. Die Ent- 
scheidung dieser F'rage gestaltet sich aber bei diesen Ver- 
bindungen recht schwierig, insofern als sie chemisch meist 
wenig reaktiv sin& 

Meine Versuche bewegen sich sowohl in der Reduktions- 
als in der Oxydationsreihe und will ich die Beschreibung der- 
selben etwas genauer hier folgen lassen. Was die erhaltenen 
Daten betrifft, so mSchte ich bemerken, daft bei den Ver- 
suchen I, III und IV die beobachteten Drehungen so gering 
sind, daft sie gar nicht in Betracht kommen, zumal sie zum 
Teile bei ein und derselben Substanz nach rechts, respektive 
nach links ausgefallen sind. Bei Versuch II ist die berechnete 
spezifische Drehung etwas bedeutender, trotzdem kann die 
Substanz als optisch inaktiv bezeichnet werden, weil bei den 
andern als aktiv erkannten Derivaten des Brasilins und des 
H~matoxylins relativ sehr bedeutende spezifische Drehungen 
beobachtet wurden. Obrigens mul3ten die LSsungen sehr ver- 
dtinnt sein, so daft die Beobachtungsfehler a priori grS13er als 
gewShnlich zu erwarten waren. 

Bei der reduzierenden Acetylierung des Brasile~ns haben 
bekanntlich H e r z i g  und Po l l ak  das Triacetylprodukt 1 von 
der Vormel C16H90(OC2H30)a und das Tetraacetylprodukt yon 

1 Da ich ffir diese Zweeke das Triacetylderivat herstellen mutate, habe 
ieh die Gelegenheit beniitzt, den KSrper nochmals zu analysieren. Es zeigte 

sieh eine vollkommene ~lbereinstimmung mit den seinerzeit yon H e r z i g  und 
P o l l a k  (Monatshefte, 23, 165 [1902]) gefundenen Zahlen. 

0 ' 2531g  bei 100 ~ getrocknete Substanz gaben 0"6224g" Kohlensiiure und 
0" 1022 60 Wasser. 

Gefunden C . . . 67"06  H . . . 4 ' 4 8  
Berechnet C . . . 6 7 " 0 0  H . . . 4 " 5 6  

Aul3erdem habe ich noch eine Liicke auszufiillen gesucht, indem die 
nicht unwiehtige Molekulargr513e dieser Verbindung bestimmt wurde. 

0 ' 3 8 8 6 g  bei 100 ~ getroeknete Substanz gab in 21 ' 6 8 9 6 g  Phenol 0 '34 ~ 
Gefrierpunktserniedrigung. 

Molekulargewicht : Gefunden. . .  379 Bereehnet fiir C2~H~807 . . .  394 



756 J. Herz ig  und J. Pollak,  

der  Fo rme l  Ca~Hs(OC~H30)~ a dars te l len kBnnen.  Diese  be iden  

V e r b i n d u n g e n  erwiesen  s ich als op t i sch  inaktiv,  o b w o h l  das  

neben  dem Tr i ace ty lde r iva t  bei der  r e d u z i e r e n d e n  A c e t y l i e r u n g  

en t s t ehende  Te t raace ty lb ras i l in ,  wie eben  ber ichte t  wurde ,  

op t i sch  akt iv ist. 

I. 0"4500g" dutch reduzierende Acetylierung des Brasile'fns erhaltene Tri- 
acetylverbindung C16H90 (0C2H30)3 in 50 cm 3 Eisessig dreht bei 100 ~ C. 
im 3 dm-Rohr um 49" nazh links. Spezifische Drehung [a] ~ 30' 14". 

II. 0'3000 3" dutch reduzierende Acetylierung des Brasileins erhaltenes 
Tetraacetylprodukt C16Hs(OG2H30)~ in 50 cm 3 Eisessig dreht bei 20 ~ C. 
im 3 dm-Rohr um 3' 39" nazh rechts. Spezifiszhe Drehung [a] = 3 ~ 22'46". 

Zu der  in d iesem Falle  auffa l lend h o h e n  spez i f i schen  

D r e h u n g  w/ire zu  bemerken ,  d a f  diese L S s u n g  besonde r s  ver-  

d fmnt  sein muf i te ,  l Jb r igens  ze igen  na c h fo lgende  V e r s u c h e  

mit  T r ime thy lb ra s i lon ,  we lche  mit relat iv konzen t r i e r t e ren  

L S s u n g e n  g e m a c h t  wurden ,  dab un te r  den obwa l t enden  Ver-  

h/i l tnissen rein nega t ive  Resul ta te  nu r  sehr  schwie r ig  zu  

erhal ten  sind. Daft aber  diese kle inen spez i f i schen  D r e h u n g e n  

be im Tr ime thy lb ra s i l on  nur  Ve r suc hs f e h l e r  sein kSnnen,  ist 

d a d u r c h  erwiesen,  daft sie teils nach  rechts ,  teils nach  links 

ausgefa l l en  sind. 

Das  bei d e r  O x y d a t i o n  des T r ime thy lb ra s i l i n s  mit  Chrom-  

s/iure in e s s igsau re r  L S s u n g  en t s t ehende  T r ime thy lb ra s i l on  

e rwies  sich, wie  die fo lgenden  V e r s u c h e  zeigen,  ebenfal ls  

opt isch  inaktiv. 

III. Trimethylbrasilon : 

a) 0"5000g" in 50 cm s Eisessig drehen bei 20 ~ C. im 3 dm-Rohr um 
2' 7" nach links. Spezifische Drehung [~.] = 1 ~ 10' 33". 

b) 0"7500g" in 50 cm 3 Eisessig drehen bei 100 ~ C. im 3 dm-Rohr um 
4' 14" nazh rechts. Spezifisehe Drehung [a] = 1 ~ 34' 4". 

Diese  B e o b a c h t u n g  konnte ,  yon  einem g e w i s s e n  Ges ich ts -  

p u n k t  a u s g e h e n d ,  ftir alle O x y d a t i o n s p r o d u k t e  m a f g e b e n d  

sein, insofern als man,  das  T r i m e t h y l b r a s i l o n  als ers tes  O x y -  

d a t i o n s p r o d u k t  vo ra usge se t z t ,  keine op t i sch  akt ive V e r b i n d u n g  

mehr  zu  e r w a r t e n  h/itte. Die A n n a h m e ,  daft bei alien O x y d a -  

t i o n s v e r s u c h e n  als prim/ires P r o d u k t  immer  T r ime thy lb ra s i l on  

1 Monatshefte ffw Chemie, 22, 207 (1901). 
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entsteht, kann aber nicht als unbestri t ten gelten. Es hat viel- 

mehr  P e r k i n  wiederhol t  und auch ktirzlich brieflich die 
Meinung ge/iufiert, daft bei der Oxydat ion des Trimethylbrasi-  

lins mittels Kal iumpermanganat  nach seinen Beobachtungen die 

Exis tenz des Trimethylbrasi lons als Zwischenprodukt  zweifel- 
haft ist. Da nun andrerseits  die Konstat ierung der optischen 
Aktivit~t gerade bei der Brasilins~iure aus gewissen Grtinden 

von gr613erer Bedeutung w~ire, habe ich auch diese Substanz, 
ftir deren 121berlassung ich Herrn P e r k i n  hiemit meinen besten 

Dank abstatte, noch genauer  untersucht .  Dieselbe erwies sich 

ebenfalls als optisch inaktiv. 

IV. 0.5000g" Brasilinsiiure in 5 0 c ~  s Eisessig drehen bei 100 ~ C. im 3 d m -  

Rohr um 25" nach rechts. Spezifische Drehung [a I = 18' 53". 

III. ~ b e r  das 7 -Te t ramethy ldehydrobras i l in .  

Von Wolfgang Kluger. 

Durch die Alkylierung des Trimethylbrasi lons mit Kali 

und Jodmethyl  haben bekanntlich H e r z i g  und P o l l a k  1 neben 
e-Tet ramethyldehydrobras i l in  auch einen isomeren K6rper 
erhalten, welchen sie y-Tetramethyldehydrobras i l in  benannt  

haben. Br. V o u k "  hat dann bei Wiederholung der Versuche 
mit Tet ramethylhi imatoxylon das entsprechende "(-Dehydro- 

derivat nicht erhalten k~Snnen. Dadurch k6nnte man versucht  

werden, auch an der Exis tenz  des 3,-Dehydrobrasilins zu 

zweifeln. Ich habe mir nun die Aufgabe gestellt, die Exis tenz 

dieser Verbindung nochmals  zu beweisen und gegebenenfalls 

das Verh~iltnis derselben zu den bekannten e- und ~-Dehydro- 

derivaten genau festzustellen. So sicher nun der Nachweis  der 

Exis tenz  dieser Verbindung gelang, so wenig konnte ich in 
Bezug auf die andere Frage entscheidende Momente bei- 

bringen. 
Bei der Darstel lung des Dehydroderivates  schlug ich 

folgenden W e g  ein. Ich brachte Tr imethylbras i lon mit der 
gleichen Menge Atzkali und der zehnfachen Menge Methyl- 

1 Monatshefte far Chemie, 23, 178 (1902). 
Berl. Ber., 36, 3714 (1903). 
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alkohol auf dem Wasserbade zur L6sung  und lief3 allmiihlich 

eine L6sung yon Jodmethyl  in Methylalkohol (Substanz zu 

Jodmethyl  wie 1 : 3) zufliel3en. Das Erhi tzen wurde am Wasser-  

bade durch 24 Stunden fortgesetzt. Nach dieser Zeit destiltierte 
ich den Alkohol zur  H~ilfte ab, versetzte die v o l l k o m m e n  

erkaltete L6sung vorerst  mit einer w/isserigen L6sung yon 
Atzkali und verdtinnte schliel31ich stark mit Wasser .  Vom 

Abgeschiedenen win'de abgesaugt  und das so erhaltene Roh- 
produkt  aus Alkohol fraktioniert umkristallisiert. Da es sich 

mir, wie gesagt, bei der Wiederholung dieses Versuches  speziell 

um das T-Dehydroderivat  handelte,  will ich nur  die Rein- 

darstel lung dieses K6rpers ausftihrlicher beschreiben. Die beim 

fraktionierten Umkristall isieren erhaltene Frakt ion vom Schmelz-  

punkte  130 bis 135 ~ (unkorr.) behandel te  ich zun/ichst  mit 

Tierkohle  und erhielt hiebei eine in Nadeln kristallisierende 

Verbindung vom konstanten  Schmelzpunkte  132 bis 134 ~ C. 
(unkorr.). Auch aus den Laugen liel3 sich dieselbe Verbindung 
isolieren. Der Schmelzpunkt  des 7-Tet ramethyldehydrobras i -  
lins stimmt mit dem seinerzeit  angegebenen vol lkommen tiber- 

ein. Der Vollst~indigkeit halber  will ich hier noch die Reihe 

der Schmelzpunkte ,  respektive Mischschmelzpunkte  der drei 

Dehydroderivate  anschliel3en. 
Schmelzpunkte"  ~ . . .  163 bis 1650 C. (unkorr.); ~ . .  �9 156 

his 158 ~ C. (unkorr.); T- . .  132 bis 134 ~ C. (unkorr.). 

Mischschmelzpunkte:  e mit ~ . . .  132 bis 138 ~ C. (unkorr.); 

mit 7 . . . 1 3 0  bis 152 ~ C. (unkorr.); ~ mit 7 . . . 1 1 0  bis 120 ~ C. 

(unkorr.). 
Hier  mtSge noeh eine Analyze des 7 -Te t ramethy ldehydro-  

brasilins angeftihrt werden.  

o-1984g-Substanz gaben nach Zeisel 0"5496g" Jodsilber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C16H60 (OCH3) 4 

OCH a . . . . .  36"59 36"68 

Der bei der Methoxylbes t immung verbleibende K/3rper 
wurde, nachdem er gereinigt worden  war, der Acetyl ierung 
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unterworfen. Das nach dreiviertelsttindiger Einwirkung hell- 
gelbe Reaktionsprodukt wurde heifl in Wasser gegossen, wobei 
sich weifSlichgelbe Kristalle abschieden, die, aus Essig/ither 
umkristallisiert, sehr tr~ige und schlecht bei 230 bis 235 ~ C. 
(unkorr.) schmolzen. Aus der Lauge konnte ich noch eine 
Partie yore Schmelzpunkte 232 bis 237 ~ C. (unkorr.) erhalten. 
Eine genauere Untersuchung war vorl/iufig wegen der geringen 
Menge nicht m~Sgtich. 

Der Versuch, "(-Tetramethyldehydrobrasilin mit Alkali zu 
verseifen, lieferte ein negatives Resultat; ich erhitzte zu diesem 
Zwecke die Substanz mit der zehnfachen Menge Alkali und der 
hundertfachen Menge Alkohol durch 4 Stunden am Rtickflul3- 
ktihler. Nachdem ich den Alkohol abdestilliert hatte, schied sich 
die Substanz aus, erwies sich also als alkaliunl6slich. Der 
Schmelzpunkt des so erhaltenen Produktes lag so wie der der 
ursprtinglichen Substanz bei 131 bis 134 ~ C. (unkorr.). 

IV. ~ber die Nitrierung der Umwandlungsprodukte des Tri- 
methylbrasilons, respektive des Tetramethylh~imatoxylons. 

Von Adolf Mayrhofer. 

Das Studium des Mononitrotrimethylbrasilons sowie der 
beiden Nitroderivate des Tetramethylhamatoxylons lieferte 
bekanntlich unter den H~nden vonW.  H. P e r k i n ,  v. Kos ta -  
n e c k i  und endlich yon Vouk sehr interessante, theoretisch 
wichtige Resuttate. Es ist daher begreiflich, daf5 auch bei den 
mit Hiife yon Schwefels~ure aus dem Trimethylbrasilon, respek- 
tire Tetramethylh~matoxylon darstellbaren Umwandlungspro- 
dukten die Nitrierung versucht wurde. Es sei hier generell 
vorausgeschickt und hervorgehoben, dab diese Studien sich 
schwierig gestaltet haben und bis jetzt nicht viel weiter als his 
zur Darstellung der betreffenden Nitroverbindungen gediehen 
sind. Um die Zersetzung mSglicherweise besser studieren zu 
ki3nnen, sind auch gleichzeitig die MethyI~ther der Umwand- 
lungsprodukte in den Kreis der Untersuchung einbezogen 
worden, wobei sich die Verh/iltnisse noch komplizierter ge- 
staltet haben, indem sich verschiedene, offenbar auch stellungs- 
isomere Verbindungen gebildet haben. Obwohl dieses Studium 
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in mancher Beziehung welter verfolgt werden wird, soll das bis- 
her sichergestellte experimentelle Material hier mitgeteilt werden, 
wobei erw/ihnt sein mag, daft die Versuehe zum Teil auch von 
den Herren R. F i s c h e r  und Wolfgang K l u g e r  herrtihren. 

In der Hoffnung, in diesem Geb, iet eine sicher feststehende, 
allgemein anerkannte Nomenklatur noch erleben zu kSnnen, 
mSchten wir die Umwandlungsprodukte des Trimethylbrasi- 
lons, respektive Tetramethylh~.matoxylons provisorisch derart 
bezeichnen, dal3 wit obigem Namen das Pr~ifix ~ voransetzen. 

N i t r i e r u n g  des ~ - T r i m e t h y l b r a s i l o n s .  Diese Opera- 
tion wurde mit einer nach den Angaben yon P ic t e t  und Gene-  
q u an d 1 hergestellten DiacetylsalpetersS.ure vorgenommen und 
sind die besten Resultate mit der bei 124 bis 125 ~ C: siedenden 
Fraktion erzielt worden. Der Vorgang bei der Nitrierung war 
folgender: Die Substanz wurde in der ftinffachen Menge Eis- 
essig in der KS.lte gelSst und unmittelbar nach eingetretener 
LSsung die zweifache Menge der Fraktion 124 bis 125 ~ C. der 
Diacetylsalpeters~.ure zugegeben. Bei rascher Ausftihrung der 
Nitrierung, die sich durch bleibende intensive Dunkelgrtin- 
f~trbung anzeigt, trat tiberhaupt keine Erw~irmung auf. Das 
N!trierungsprodukt wurde sofort in Wasser gegossen, w o e s  
sich in hellgelbgrtinen Flocken abschied. Vom Abgeschiedenen 
wurde abgesaugt und mit Wasser bis zur v611igen SS.urefreiheit 
gewaschen. Das so gewonnene Rohl~rodukt wurde vorerst aus 
Alkohol umkristallisiert und hatten die gelbbraunen Kristalle 
einen Schmelzpunkt yon 190 bis 195 ~ C. (unkorr.). Nach drei- 
maligem Umkristallisieren aus EssigS.ther erhielt ich einen 
gelbbraunen, fein kristallinischen KSrper, der unter heftigem 
Aufbrausen konstant bei 210 bis 214 ~ C. (unkorr.) schmolz 
und liehtempfindlich war. Die Ausbeute an analysenreinem 
Produkt betrug 68~ der verarbeiteten Substanz. 

Die Analysen der bei 1000 getrockneten Verbindung 
stimmten auf die Formet eines Mononitroderivates. 

I. 0 '  3210 g Substanz gaben 0" 6925 g Kohlensiiure und 0" 1270 g Wasser. 
II. 0"4129g'Substanz gaben 12"5 c m  3 Stickstoff bei I3 ~ C. und 752 m m  

Drucl~. 
III. 0'2753 2 Substanz gaben nach Z e i s e l  0"4900ff Jodsitber. 

1 Berl. Ber., 35 ,  2526 (1902). 
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In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

^ C : s H s O  3 (OCH~)a N O  D 
I II III , 

C . . . . . . . . . . . . .  5 8 " 8 3  - -  - -  5 8 " 9 1  

H . . . . . . . . . . . . . .  4 " 8 9  - -  - -  4 " 3 9  

N . . . . . . . . . . . . . .  - -  3 " 5 9  - -  3 - 6 1  

O C H  3 . . . . . . . . . . .  - -  - -  2 3 ' 5 1  2 4 ' 0 3  

Von dem unzersetzten Mononitro-~-Trimethylbrasilon war 
kein normales Acetylderivat zu erwarten, wohl abet eventuell 
ein AbkSmmling des nitrierten [~-Trimethyldehydrobrasilins. 
Wie man aus dem Folgenden ersehen kann, resultiert tats/ich- 
lich ein Acetylprodukt weniger einem MolektilWasser. Die zum 
Behufe des Vergleiches notwendige Nitrierung des ~t-Acetyltri- 
methyldehydrobrasilins ist bereits in Angriff genommen worden. 

Die Acetylierung ist aber eigentlich deshalb studiert worden, 
weil nach Vorversuchen eine tiefergehende Zersetzung in Aus- 
sicht stand. 

Die Substanz wurde mit der zehnfachen Menge EssigsS.ure- 
anhydrid und der gleichen Menge Natriumacetat 5 Minuten am 
Rtickflufiktihler erhitzt, wobei starke Entwicklung yon nitrosen 
Dg.mpfen wahrnehmbar war. Die nach eingetretener LSsung 
vollkommen klare, hellgelbe Fltissigkeit schied schon im Ver- 
laufe des Erhitzens intensiv gelbe, g!/inzende Kristalle in solcher 
Menge aus, daft die Fltissigkeit vollkommen erstarrte. Heil3 in 
Wasser eingetragen, trat eine Abscheiclung yon schSnen gelben 
Kristallen ein. Die Ausbeute an diesem Rohprodukt ist der 
ursprtinglich verarbeiteten Substanz gleich. Aus Eisessig um- 
kristallisiert, erhielt ich einen KSrper, der sich beim Erhitzen 
in der Kapillare derart verf/irbte, daft tiberhaupt eine genaue 
Bestimmung nicht mSglich war. Bis 260 ~ war jedenfalls ein 
Schmelzen nicht zu beobachten. 

Die Analyse dieser bei 100 ~ getrockneten Substanz ergab 
folgende Zahlen: 

I. 0 '  3 8 1 3  g S u b s t a n z  g a b e n  0 '  8 5 9 8 g  Koh lensS .u re  u n d  0 '  1 4 0 4 g  W a s s e r .  

II. 0 " 3 1 5 9 g  S u b s t a n z  g a b e n  9 " 2  c m  8 S t i c k s t o f f  bei  20  ~ C. u n d  759  ~ n m  

D r u c k .  

III. 0 " 1 7 3 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z e i s e i  0 ' 2 9 5 8 g  Jods~Iber .  

Chemie-Heft Nr. 7. 5 4  
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In 100 Teilen:  

r 

I 

C . . . . . . . . . . . . . .  61 "49 
H . . . . . . . . . . . . . .  4"08 
N . . . . . . . . . . . . . .  - -  

OCH 3 . . . . . . . . . . .  - -  

Geffmden Berechnet ffir 
C18HsO3(OCHa)3 NO. 2 

II III . , ,  -~ 

- -  - -  6 I ' 3 1  

- -  4"13 
3"40 - -  3"40 

- -  2 2 '  5 2  2 2 '  6 2  

Der Z u s a m m e n s e t z u n g  nach liegt also hier ein Produkt  

vor, das nicht als ein einfaches Acetytder ivat  anzusp rechen  ist, 

da neben dem Eintritt einer Ace ty lg ruppe  ein wei teres  Molekfil 

W a s s e r  abgespa l t en  wird. Es  ist auff~Ilig, dal3 die Acetylverbin-  

dung viel st~irker t ingiert  als das Ausgangsmate r ia l .  Es war  

deshalb  die Dars te l lung der dutch  Verseifen en ts tehenden  Sub- 

s tanz sehr wicht ig  geworden  und aul3erdem sollte mein Be- 

s t reben darauf  gerichtet  sein, bei dieser  Gelegenhei t  auch  die 

abspal tbare  Acety lgruppe  quanti tat iv zu best immen.  In beiden 

Richtungen bin ich bis je tzt  leider zu ke inem endgtilt igen Resul- 

tate gelangt  und mug  die Bean twor tung  der damit  im Z u s a m m e n -  

hange  s tehenden  Fragen vorl/iufig verschoben  werden.  Das so 

erhaltene,  oben beschr iebene  Acetylder ivat  ist, wie folgende r 

Versuch zeigt, gegen  Ess igs i iureanhydr id  und  Nat r iumace ta t  

sehr  best~indig. Ich erhitzte die Subs tanz  durch 51/~ Stunden 

mit der zehnfachen  Menge Ess igs / iu reanhydr id  und der gleiehen 

Menge Na t r iumace ta t  am Riickflul3kfihler, wobei  weder  LSsung  

noch Verf~rbung eintrat. Da  also an der Subs tanz  durchaus  

keine Vedinderung  w a h r n e h m b a r  war,  brach ich den Versuch 

ab und gob das Reak t ionsproduk t  in Wasse r ,  wobei  die Art der 

Absche idung  sofort  e rkennen  liei3, dat3 unver~inderte Subs tanz  

vorliegt. Die Kristalle wurden  sodann  abgesaugt ,  gewaschen ,  
ge t rockne t  und  aus  Eisess ig  umkristallisiert .  Um ganz  sicher zu 

gehen,  wurde  die Analyse  wiederhott ,  deren Ergebnis  hier folgt. 

0.31853 bei 100 ~ getrozkneter Substanz gaben 0"71683 Kohlensiiure und 
0' 11543 Wasser. 

In 100 Teilen:  Berechnet fiir 

Gefunden C18H803 (OCH3)~NO 2 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  61"37 6t -31 
H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4"02 4" 13 
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Die Annahme, dal3 unver/inderte Substanz vorliegt, wurde 
also dutch die Analyse bestiitigt. 

Wie schon ersichtlich, gibt die soeben besprochene Ver- 
bindung keine Erkl/irung ftir die bei der Acetylierung auf- 
tretenden nitrosen D~impfe. Es scheint vielmehr, daft die bei 
dieser Reaktion sich bildenden Substanzen schmieriger Natur 
sind und infolgedessen vorl~iufig nicht gewonnen werden 
konnten. 

N i t r i e r u n g  des  M o n o m e t h y l ~ t h e r s  des  ~ - T r i -  
m e t h y l b r a s i l o n s .  Ebenso glatt und einfach wie die Nitrie- 
rung des ~-Trimethylbrasilons selbst verl/iuft auch diejenige 
des dutch die Einwirkung \Ton Jodmethyl und 5tzkali aus dem- 
selben dargestellten Monomethyl/ithers. 

Der Vorgang bei der Nitrierung war folgender: Die Sub- 
stanz wurde in der KNte in der zehnfachen Menge Eisessig 
gelSst und sofort nach eingetretener L5sung mit der zwei- 
fachen Menge der Fraktion 124 bis 125 ~ der Pictet'schen 
Diacetylsalpeters~iure versetzt. Sobald bleibende dunkelbraun- 
grtine F/irbung auftrat, wurde in Wasser  gegossen, wobei 
sich hellgelbgrtine Flocken abschieden. Nach dem Absaugen, 
Waschen mit Wasser  und Umkristallisieren aus Alkohol erhielt 
ich einen KSrper, der konstant bei 196 bis 198 ~ C. (unkorr.) 
schmolz. Die Ausbeute an analysenreiner Substanz betrug zirka 
6 4 %  der verarbeiteten Menge. Die Analyse des vorliegenden, 
bei i00 ~ getrockneten KSrpers ergab folgende Zahlen: 

I. 0" 2 5 8 8  g" S u b s t a n z  g a b e n  0"  562707  Koh lens~ iu re  u n d  0"  1056  g W a s s e r .  

II. 0 '  2 2 4 6  g" S u b s t a n z  g a b e n  0 '  4 9 1 4 5 "  K o h l e n s i i u r e  u n d  0 '  0 9 0 0  g" W a s s e r .  

IlI. 0 " 2 1 4 7 g S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z e i s e l  0 " 5 0 5 3 5  J o d s i l b e r .  

IV. 0 " 4 2 0 9  2" S u b s t a n z  g a b e n  1 2 " 6  c m  3 S t i c k s t o f f  bei  17 ~ C. u n d  741  m m  

D r u c k .  

In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ffir 

~ t - lO~(NC,14~ NO) 
I II II! IV - 1 ~ - - 7 - z ' - - ' ~ 3 " ~ " - ~  

v �9 

C . . . . . . . . . . . . .  5 9 " 2 9  5 9 " 6 6  - -  - -  5 9 ' 8 5  

H . . . . . . . . . . . . . .  4 " 5 3  4 " 4 5  - -  - -  4 " 7 3  

O C H  3 . . . . . . . . . . .  - -  - -  31 " 0 8  - -  3 0 " 9 2  

N . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  3 " 4 5  3 " 4 9  

5 4 *  
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Die weitere Unte r suchung  dieser Substanz  soll, wenn 

gent igend Material gesammel t  sein wird, folgen. Ob bei der 

Alkylierung des Nitroderivates des ~-Tr imethylbras i lons  der- 
selbe 5_ther entsteht,  muf~ dahingestellt  bleiben. Gegen Diazo- 
methan erwies es sich vol lkommen indifferent, so dal~ ein rein 

negatives Resultat  zu verze ichnen war. 
N i t r i e r u n g  d e s  ~ - T e t r a m e t h y l h / i m a t o x y l o n s .  

Wie beim Tet ramethylh / imatoxylon  ents tehen auch hier je 

nach der Menge des Nitrierungsmittels Mono- und Dinitro- 

derivate und wir wollen mit der Beschre ibung der ersteren 

beginnen.  
a )  Mononi t ro-~-TetramethylhS.matoxylon.  Ein Gewichts-  

teil ~ -Tet ramethylh i imatoxylon  mit der zehnfachen  Volum- 

menge Eisessig und unter  Kiihlung por t ionenweise  mit der 

doppelten Volummenge Pictet 'scher Sg.ure vom Siedepunkte  

123 bis 125 ~ versetzt,  gab nach 5 bis 10 Minuten eine gelbe 
Abscheidung.  Das Reakt ionsgemisch wurde  i n W asse r  gegossen 

und vom Niederschlag abgesaugt .  Das mit W a s s e r  bis zum 

Verschwinden der sauren Reaktion gewaschene  Rohprodukt  

konnte  vakuumtroeken  sowohl aus Eisessig als auch aus 
Essigg.ther umkristallisiert  werden.  Es schied sich hiebei ein 

roter, in den vorher  genannten  L6sungsmit te ln  sehr schwer  

15slicher K6rper aus. Fast  immer war aueh eine Entwick lung  
nitroser D/impfe zu bemerken.  Da die reine Verbindung diese 

Ersche inung  nieht zeigt, so mCtssen diese yon der Zerse tzung  
eines Nebenproduktes  herrtihren. Das zu reinigende Mono- 
nitroderivat wurde noch einigemal aus Eisessig umkristall isiert  

und zeigte einen deutl ichen konstanten Schme!zpunkt  von 
221 bis 222 ~ C. (unkorr.). Der in heil3em Eisessig sehr leicht 

16sliche K6rper  kristallisiert aus demselben in langen, hell- 
gelben, gl / inzenden Nadeln, die, bei Wasse rbad tempera tu r  ge- 
trocknet,  zu  nachs tehenden  Analysen verwendet  wurden.  

I. 0" 1275 g Substanz geben 0" 2706 g Kohlensiiure und 0' 0550 g Wasser. 

II. 0"2590 3. Substanz geben 0"5466 3" Kohlens~im'e und 0" 10103.Wasser. 
III. 0'20493. Substanz geben nach Zeisel 0'46523. Jodsilber. 
IV. 0"4265g Substanz geben 12"5 cm 3 Stickstoff bei 18"5 ~ C. und 746 m~n 

Druck. 
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In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  f i i r  

CjGHTO ~ (OCH3) ~ NO~ 
I II III IV 

C . . . . . . . . . . . . . .  5 7 " 8 7  5 7 " 5 5  - -  - -  5 7 " 5 5  

H . . . . . . . . . . . . . .  4 " 7 9  4 ' 3 3  - -  - -  4 " 5 5  

O C H  3 . . . . . . . . . . .  - -  - -  2 9 '  99  - -  2 9 '  73  

N . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  3 ' 3 8  3 " 3 5  

Die Acetylierung des Mononitro-~-Tetramethylh/tmatoxy- 
lons geschah unter Anwendung der gleichen Menge der Aus- 
gangssubstanz und geschmolzenen Natriumacetats und der 
zehnfachen Menge Essigsfiureanhydrid durch 10 bis 20 Minuten 
langes Erhitzen am Steigrohr. Dabei verh/ilt sich die Verbindung 
nicht genau so, wie oben beim Mononitro-~-Trimethylbrasilon 
beschrieben, vielmehr lbst sich dieselbe vollkommen auf und 
nur selten erfolgt beim Erw~rmen Ausscheidung eines kristal- 
l inischen Produktes. Trotzdem ist aber eine ~'4_hnlichkeit vor- 
handen, insofern als nach dem Inswassergiefien, Absaugen, 
Waschen und Trocknen im Vakuum beim Umkristallisieren 
des Rohproduktes aus Essig~ither sich ein kleiner Teil als sehr 
schwer Ibslich erweist. Sobald dieser schwer 16sliche Kbrper 
ausgeschieden ist, muff die Lauge, um neuerdings Ausscheidung 
zu erreichen, auf ein verh/iltnismN3ig sehr geringes Volumen 
eingeengt werden. Das sich jetzt abscheidende zweite Produkt 
war, abgesehen v o n d e r  ganz differenten L6slichkeit, auch in 
Bezug auf Farbe und Schmelzpunkt von der ersten Substanz 
votlkommen verschieden. Dieser als Hauptfraktion erhaltene 
leicht 16sliche K6rper zeigte in reinem Zustand eine schwefel- 
gelbe Farbe, kristallisierte in langen, fast fadenftSrmigen Nadeln 
und hatte den Schmelzpunkt bei 198 bis 200 ~ C. (unkorr.). 
Wie die Analysen ergaben, war es nicht das normale Acetyl- 
produkt, es war vielmehr bei der Einwirkung gleichzeitig Aus- 
tritt eines weiteren Molekfils Wasser erfolgt. 

I. 0 "  1931  2" S u b s t a n z  g e b e n  0 ' 4 2 3 1  s K o h l e n s i i u r e  u n d  0 ' 0 7 1 8 g  W a s s e r .  

IL  0"  1 2 3 9 g "  S u b s t a n z  g e b e n  n a c h  Z e i s e l  0 '  2 6 6 1  g J o d s i l b e r .  
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In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet fi,ir 
C:8H703 (OCHa) 4 NO~ 

I II  , 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . .  59"75 - -  59"86 
H . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4" 13 - -  4"30 
OCH a . . . . . . . . . . . . . . .  - -  28"37 28" 11 

D a  s ich  der  z w e i t e  s c h w e r  15sl iche K S r p e r  be i  de r  A c e t y -  

l i e r u n g  mi t  g e s c h m o l z e n e m  N a t r i u m a c e t a t  und  E s s i g s / i u r e -  

a n h y d r i d  n u r  in s eh r  g e r i n g e r  M e n g e  g e b i l d e t  ha t te ,  k o n n t e  

d e r s e l b e  n i ch t  a n a l y s i e r t  w e r d e n .  E s  w a r  j e d o c h  mSgl ich ,  d ie  

V e r b i n d u n g  d u r c h  a n d e r e  a u f f a l l e n d e  E i g e n s c h a f t e n ,  n a m e n t -  

l ich  d e n  h o h e n  S c h m e l z p u n k t  [289 bis  291 ~ C. (unkor r . )  u n t e r  

g e r i n g e r  S c h w / i r z u n g ]  z u  c h a r a k t e r i s i e r e n .  E s  e r g a b  s i ch  / ibr i-  

g e n s  s e h r  b a l d  d ie  G e l e g e n h e i t ,  den  K S r p e r  au f  e ine  a n d e r e  

Ar t  da r zus t e l l en ,  i n d e m  b e i m  A c e t y l i e r e n  mit  de r  z e h n f a c h e n  

M e n g e  Ess igsg,  u r e a n h y d r i d  u n t e r  n a c h f o l g e n d e m  Z u s a t z  e in ige r  

T r o p f e n  k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe lsg ,  u re  n u t  d iese  s c h w e r  l a s l i c h e  

S u b s t a n z  en t s teh t .  D a b e i  t r i t t  b e i m  Hinzuf / . igen der  S / iu re  so for t  

A b s c h e i d u n g  des  h e l l g e l b e n ,  s c h w e r  15sl ichen K Srpe r s  ein, de r  

mit  d e m  fr f iher  g e w o n n e n e n  d u r c h  s e i n e  E i g e n t f i m l i c h k e i t e n  

u n d  den  S c h m e l z p u n k t  iden t i f i z i e r t  w e r d e n  konn te .  De r  in 

E s s i g / i t h e r  s c h w e r  l a s l i c h e  K S r p e r  k r i s t a l l i s i e r t  in fe inen,  hel l -  

g e l b e n  Nade ln ,  is t  s p e z i f i s c h  s e h r  l e i ch t  u n d  s c h m i l z t  u n t e r  

g e r i n g e r  Z e r s e t z u n g  be i  289 b is  291 ~ C. (unkorr . ) .  Die  vor -  

g e n o m m e n e  A n a l y s e  des  v a k u u m t r o c k e n e n  S tof fes  ze ig te ,  dab  

d i e s e r  K S r p e r  mi t  d e m  le ich t  15sl ichen,  be i  198 b i s  200 ~ 

s c h m e l z e n d e n  i s o m e r  sei. 

I. 0' 2271 g Substanz geben 0' 4993 g Kohlens~ture und 0" 0828 g Wasser. 

II. 0"12312" Substanz nach Ze i se l  0"2602g Jodsilber. 

In I 0 0  T e i l e n :  

Gefunden Berechnet ffir 
"" C18H703 (OCH3) 4 NO2 

I II ..- 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . .  59"96 - -  59"86 
H . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4"05 - -  4 '30 
OCH 3 . . . . . . . . . . . . . . .  - -  27' 92 28" 11 
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Die Annahme einer Isomerie fand noch einen weiteren 

Stiitzpunkt in der Tatsache, da13 dieselbe Substanz durch 

Behandeln des oben beschriebenen leicht 15slichen Acetyl- 

produktes yore Schmelzpunkte 198 bis 200 ~ mit Essigs/iure- 

anhydrid und SehwefelsS.ure gewonnen werden konnte. Die 
votlkommen gleichen Eigenschaften und die Analyse beweisen 

dies zur Geniige. 

o. 1649g Substanz gaben 0"3604g" Kohlensiiure und 0"0636g" Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C18H70 a (0CH3)~ t NO~ 

C . . . . . . . . . .  59" 60 59" 86 
H . . . . . . . . . .  4'28 4"30 

Die Umkehrung dieses Vorganges, die Oberfiihrung des 

schwer 15slichen Produktes in das leieht 15sliche ist leider 

nicht gelungen, selbst als das schwer 15sliehe Derivat 8 Stunden 

mit Essigs/iureanhydrid und Natriumacetat erhitzt wurde. 
b) Dinitro-~-Tetramethylhiimatoxylon. Eein gepulvertes 

~-Tetramethylh~.matoxylon wird mit der vierfachen Menge 

Eisessig versetzt und hierauf unter K/_ihlung die vierfache 

Menge Pictet'scher SS.ure zugeffigt. Nach kurzer Einwirkung 
tritt vollkommene L6sung ein und beim Eingiel3en in Wasser 

scheidet sich ein gelb gefg.rbter kristallinischer K6rper aus, 

der abgesaugt und bis zum Verschwinden der SalpetersS.ure- 

reaktion mit Wasser gewaschen wird. Es ist gut, alle diese 

Operationen rasch hintereinander auszuftihren, da bei tiingerem 
Stehenlassen oder nicht genug sorgfftltigem Auswaschen die 

Bildung eines roten Nebenproduktes beobachtet werden konnte. 

Die Verbindung wurde dann mit Alkohol aufgekocht und nach 

dem Erkalten abgesaugt. Nach dem Umkristallisieren aus Eis- 

essig, in dem sie ziemlich schwer laslich ist, schmilzt sie bei 
173 bis 176 ~ C. (unkorr.) unter starker Zersetzung, Auf- 
sch/iumen und vorhergehender Verf~rbung. Ausbeute zirka 

64 ~ 
Die bei 100 ~ getrocknete Substanz ergab folgende ana- 

lytische Daten: 
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I. 0" 2029 g Substanz gaben 0"3872 g Kohlens~iure und 0' 0685 g Wasser. 
II. 0" 1995 g Substanz gaben 0- 3785 g Kohlens/iure und 0" 0670g Wasser. 

III. 0"1953 2. Substanz gaben nach Zeisel 0"39592- Jodsilber. 
IV. 0" 2521 2- Substanz gaben 12"7 c m  s Stickstoff bei 12 ~ C. und 748"5 turn 

Druck. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

I II III IV C16H603 (0CH3)4 (N02)~ 

C . . . . . . . . . .  5 2 " 0 4  5 1  " 7 4  - -  - -  5 1  ' 9 4  

H . . . . . . . . . .  3"75 3"73 - -  --  3"89 
OCH~ . . . . . . .  - -  - -  26' 77 -- 26" 83 
N . . . . . . . . . .  - -  ~ - -  5 '  9 6  6 "  06 

Behandelt  man diese Verbindung nach der gew6hnl ichen 

Methode mit der zehnfachen Menge Essigs~tureanhydrid bei 

Gegenwart  yon Natriumcetat,  so 15st sich dieselbe mit roter 

Farbe auf  und es scheiden sich nach einiger Zeit schSne satt- 

gelbe Nadeln aus. Beim Kochen kann man deutlich die Ent- 

wicklung yon nitrosen D~tmpfen beobachten, die such durch 

Jodkaliumsffirkepapier nachgewiesen  wurden.  Gleichzeitig ge- 

steht die Fltissigkeit zu einem Brei, so daft das Erhitzen ein- 

gestellt werden mug. Giel3t man das Reakt ionsgemisch in 

diesem Stadium in Wasser ,  so scheidet sich eine gelbe, kristal- 

linische Masse aus, die, abgesaugt ,  gewaschen  und getrocknet,  

beil/iufig das Gewicht des Ausgangsmater ia les  besitzt. Kristalli- 

siert man nun diese Substanz  aus Eisessig um, so sondert  

sich eine schwer  15sliche, in schSnen gelben Nadeln kristalli- 

sierende, gelb gef/irbte Verbindung ab, w~ihrend zwei Drittel 

des Rohproduktes  in LSsung bleiben. Das ausgeschiedene  Pro- 

dukt, dessen Menge nu t  mehr ein Drittel des Ni t roproduktes  

betr/igt, zeigt sich als in Eisess ig  nicht vollkommen best/indig 

u n d e s  mul3te also ein anderes LSsungsmittel  gesucht  werden. 

Essig/ither kann ftir diesen Zweck als am besten geeignet  

bezeichnet werden, nur  ist ein groi3er 121berschul3 dieses Sol- 

vens erforderlich. Aus Essig~tther kristallisiert die Substanz  

in feinen gelben Nadeln und zeigt den ziemlich unscharfen 

Schmelzpunkt  266 bis 268 ~ C. (unkorr.), wobei frtiher Ver- 

f/irbung eintritt und eine starke Gasentwicklung beobachtet  
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werden kann. Die Analysen, die mit bei 100 ~ getrocknetem 
Material verschiedener Darstellung gemaeht wurden, ergaben 
folgendes Resultat: 

I. 0 '  1998 2. S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 0 0 0 2 .  Koh lens i i u r e  u n d  0 " 0 6 7 5 2 . W a s s e r .  

lI. 0 " 2 0 8 8 g S u b s t a n z ,  im  g e s e h l o s s e n e n  Rohre  ve rb rann t ,  g a b e n  0 " 4 1 4 7 g "  

Koh lens i i u r e  u n d  0 " 0 6 9 5 2 .  W a s s e r .  

III. 0 '  18602 .  S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z e i s e l  0 ' 3 5 5 0 f f  Jods i lbe r .  

IV. 0" 1 9 6 8 g  S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z e i s e l  0"38482. Jods i lbe r .  

V. 0 " 3 0 5 9 2 .  S u b s t a n z  g a b e n  1 4 " 2 c m  z St ieks to f f  be i  19 ~ C. u n d  747 c a m  

Druck.  

In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fi.ir 

I II III IV V C18H608 (OCH3)a (NO2)2 

C . . . . . . . .  5 4 " 5 9  5 4 " 1 6  - -  - -  - -  5 4 " 3 2  

H . . . . . . . .  3 " 7 5  3 " 6 9  - -  - -  - -  3 " 7 0  

OCH 3 . . . . .  - -  - -  2 5 . 2 1  2 5 " 8 2  - -  25"51 

N . . . . . . . .  - -  - -  - -  - -  5- 35 5- 76 

Es erfolgt also auch in diesem Falle bei der Acetylierung 
gleichzeitig Austritt eines weiteren Molek/ils Wasser und ferner 
liegen auch hier Anzeichen far das Verhandensein einer leicht 
15slichen isomeren Verbindung vor. Es scheint sogar, daI3 in 
vorliegendem Falle die Umwandlung beider Isomeren ineinander 
m/Sglich sein wird. Hierfiber sollen noch weitereVersuche folgen. 

N i t r i e r u n g  des M e t h y l / i t h e r s  des  + - T e t r a h / i m a t o -  
xy lons .  Die in der zwSlffachen Menge Eisessig gel6ste Sub- 
stanz wurde mit tier vorher mit der sieben- his achtfachen 
Menge Eisessig verdtinnten Fraktion 121 bis 123 ~ C. der Pictet- 
schen S~iure so lange versetzt, bis das Verh~iltnis Substanz zu 
Nitrierungsmittel genau 1:1"5 war. Ich nahm die Operation in 
der K~,lte vor und erfolgte w/ihrend des sukzessiven Eintragens 
des nitrierenden Agens eine gelbe, kristallinische Abscheidung, 
yon tier abgesaugt werden konnte. Niederschlag und Fliissig- 
keit wurden getrennt verarbeitet. 

Der Niedersehlag lieferte, aus Eisessig umkristallisiert, 
zuers t  einen schwer 15slichen Anteil yore Schmelzpunkte 206 
his 207 ~ C. (unkorr.) (A) ,  dann weiterhin einen leicht RSslichen 
yore Schmeizpunkte 158 bis 166 ~ C. (unkorr.) (B). 
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Aus  der F l f i s s igke i t  sch ied  sich be im Ve r se t z e n  mit  W a s s e r  

ein P roduk t  aus ,  das  gleichfal ls ,  aus  E i s e s s i g  umkr i s ta l l i s i e r t ,  

den  S c h m e l z p u n k t  von  130 bis 145 ~ C. (unkorr . )  au fwies  (C), 
W / i h r e n d  der KSrper  mi t  dem h S c h s t e n  S c h m e l z p u n k t e  

bere i t s  re in  war ,  mul3ten die b e i d e n  a n d e r n  erst du r c h  wieder -  

ho l tes  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  Ess ig/ i ther ,  Benzo l  und  schliel31ich 

Alkoho l  ge re in ig t  werden .  Sie ze ig ten  h i e r au f  z w a r  v o l l k o m m e n  

k o n s t a n t e ,  aber  u n s c h a r f e  S c h m e l z p u n k t e .  

Als E n d e r g e b n i s  ha t te  ich also drei KSrper  von  ver- 

s c h i e d e n e m  S c h m e l z p u n k t e ,  u n d  zwar :  

A. 206 bis 207 ~ C. (unkorr .) ,  gelbe,  feine, l ange  Nadeln .  

B. 162 bis 165 ~ C. (unkorr .) ,  gelbe,  feine, ku r z e  Nadeln .  

C 131 bis  136 ~ C. (unkorr .) ,  gelbe,  feine Kristal le.  

M i s c h s c h m e l z p u n k t  z w i s c h e n  B u n d  C 128 bis  148 ~ C. 

(unkorr .) .  

N a c h s t e h e n d  lasse  ich die A n a l y s e n  der bei  100 ~ ge t rock-  

n e t e n  KSrper  folgen. 

A. KSrper  vom S c h m e l z p u n k t e  206 bis 207 ~ 

I. 0.1631g" Substanz gaben 0"3500gKohlensg.ure und 0'06892- Wasser. 
II. 0"1976g'Substanz gaben nach Zeisel  0"5374g Jodsilber. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden 

I II 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . .  58"52 
H . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4"69 
OCH 3 . - -  35"92 

B. KSrper  vom S c h m e l z p u n k t e  162 bis 165 ~ 

Berechnet fiir 

C16H602 (OCH3) 5 NO~ 
v 

58" 45 
4"87 

35"96 

I. 0.1893 g Substanz liefern 0" 4062 g" Kohlensiiure und 0" 0806 g" Wasser. 
II. 0' 1644g Substanz liefern nach Zeisel  0"4480 2. Jodsilber. 

III. 0"4527gSubstanz liefern 13"7 cm~ Stickstoff bei 26 ~ C. und 742 mm 
Druck. 

In  100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnetffir 

. C16H602(OCH3)sNO~ 
I II III . . . .  , 

v 

C . . . . . . . . . . . . . .  58"52 - -  - -  58'45 
H . . . . . . . . . . . . . .  4"73 - -  - -  4"87 
OCH 3 . . . . . . . . . . .  - -  35"99 - -  35"96 
N . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  3"38 3"24 
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C. KSrper  vom S c h m e l z p u n k t e  131 his 136 ~ C. 

I. o. 3309 g" Substanz lieferten 0' 7100 g KohlensRure und 0" 1390 g Wasser. 
II. 0" 1451 g Substanz lieferten nach ZeiseI 0"3943g Jodsilber. 

III. 0"3639 2" Substanz lieferten 11 "8 cm s Stickstoff bei 25 ~ C. und 745 mm 
Druck. 

In 100 Te i l en :  
Gefunden Berechnet fiir 

I II III C16H60 ~ (OCH3) 5 NO~ 

C . . . . . . . . . . . . . .  58"51 -- -- 58"45 
H . . . . . . . . . . . . . .  4'66 - -  - -  4"87 
OCH~ ........... -- 35" 89 -- 35" 96 

N . . . . . . . . . . . .  - -  - -  3" 66 3' 24 

W i e  d iese  A n a l y s e n  zeigen,  ha t t en  sich bei der N i t r i e rung  

des Methyl~ithers des ~ - T e t r a m e t h y t h ~ i m a t o x y l o n s  drei iso- 

mere  M o n o n i t r o v e r b i n d u n g e n  gebildet .  E i n e  de r se lben  konn te  

auch  du rch  M e t h y l i e r u n g  des frtiher b e s c h r i e b e n e n  Monon i t ro -  

t~ -Te t r ame thy lh~ ima toxy lons  e rha l ten  werden .  Z u  d iesem Be- 

hufe w u r d e  der Monon i t rokSrpe r  in ~itherischer D i a z o m e t h a n -  

15sung s u s p e n d i e r t  u n d  t iber Nach t  der  E i n w i r k u n g  t iber tassen.  

Der S c h m e l z p u n k t  der  nach  dem Abdes t i l l i e r en  des .~thers aus  

E i se s s ig  umkr i s t a l l i s i e r t en  S u b s t a n z  lag bei 131 bis 135 ~ C. 

(unkorr .) ,  der  M i s c h s c h m e l z p u n k t  mit  der  oben  b e s c h r i e b e n e n  

V e r b i n d u n g  (C) war  131 bis 134 ~ C. A u c h  die A n a l y s e  der bei 

100 ~ g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  best/ i t igte die IdentitS.t. 

0"1125g Substanz gabe~l nach Zeisel  0 '3034g Jodsilber. 

In 100 Te i l en :  
Berechnet ffir 

Gefunden C16H~O2(OCH3) 5 . NO 2 

OCH~ . . . . . . .  35' 62 35" 96 


