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Uber Brasilin und Hgmatoxylin 
(IV. Abhandlung) 

VOI1  

J.  H e r z i g .  

Aus dem I. chemiacl~en Laboratorium der k. k. Universititt in \Vien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 17. November 1898.) 

Das Studium des H'amatoxylins und Brasilins, welches 

ich vor einigen Jahren begonnen habe, 1 hat sich, wie voraus- 

zusehen war, sehr schwierig gestaltet, trod zwar haupts/ichlich 

deshalb, well die meisten Reactionsproducte amorph sind oder 

nut  unter ganz besonderenVerh/i.ltnissen krystallisiren. Trotzdem 

habe ich einzelne ftir die Constitution dieser KOrper sehr 

wichtige Thatsachen in neuerer Zeit sicher und bestimmt fest- 

stellen k6nnen. Nachdem nun anderseits seit meiner letzten 

Publication tiber diesen Gegenstand einige Zeit verstrichen ist, 

will ich behufs \ u  des Arbeitsgebietes eine Reihe ganz 

oder zum Theil abgeschlossener Versuche hier mittheilen. 

Durch Beobachtungen fl'tiherer Forscher  2 war nachgewiesen 

worden, dass Brasilin bei der trockenen Destillation und in der 

Kalischmelze nur Resorcin liefert, w'ahrend im H/imatoxylin 

die Resorcin- und Pyrogallolgruppe constatirt werden konnte. 

Bei der Wiederholung der Kalischmelze des Brasilins war ich 

daher ganz erstaunt, neben einem Resorcinderivat auch ganz Mar 

und unzweideutig die Anwesenheit  yon Protocatechus/iure unter 

den Zersetzungsproducten feststellen zu k/3nnen. Ich babe diese 

1 Monatshefte Kit Chemie, XIV, 76; XV, 139; XVI, 906. 
'e Liebermann und Burg, Berl. Ber., IX, 1885; Wiedemann, Berl. 

Ber., XVII, 195. 
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Beobachtung  auf Rechnung einer Verunreinigung gesetz t  und 

seither den Versuch  zweimal  mit einem durch das Acetylproduct  
gereinigten Brasilin wiederholt.  In beiden Versuchen komlte  

ich aber  die Protocatechus/ iure in Substanz  darstellen, ihren 

Schmelzpunkt  beobachten  und sie dutch die charakterist ische 

Eisenreact ion identificiren. Da ausserdem,  wie sptiter gezeigt  

werden wird, auch im Brasile'l'n der Rest der Protocatechus/iure 

mittelst der Nalischmelze sich nachweisen  ltisst, so miissen doch 

die frfiheren Beobachter  die Bildung der Protocatechus/iure,  

respect ive des Brenzcatechins  t ibersehen haben. 

Wir haben also im Brasilin den Rest dec ~-Resorcyls/iure 

neben dem der Protocatechus/ iure anzunehmen,  w/ihrend im 

H/imatoxylin wahrscheinl ich die Gruppe der ~-Resorcylstture 

neben der einer Pyrogal lolcarbons/ iure vorhanden sein werden. 

Die Kalischmelze betreffend mt'~chte ich nur erw/ihnen, dass 

ich das Brasilin in die geschmolzene  Masse e ingetragen babe, 

wobei  m()mentan die Reaction vor sich geht. Nach ftinf Minuten 

1/isst man erkalten, s/iuert an und schtittelt mit Ather aus. Der 

iitherische Extract  in Wasse r  au fgenommen  liefert einen Nieder- 

schlag mit Bleizucker, d e r m i t  Schwefelwassers tof f  zersetzt  die 

Protocatechus/ iure liefert, wiihrend das Filtrat das Resorcin- 

derivat enth/tlt. 

Ein weiterer  Versuch sollte dazu  dienen, den Nachweis  zu 

erbringen, dass die ["/i, rbung einer alkalischen Brasilinl6sung 

nicht yore Brasilin, sondern vom gebildeten Brasile'fn herrtihrt. 

Es ist dies gewiss  eine plausible Annahme,  und man finder sie 
allenthalben in der Literatur  angedeutet ,  abet  ein sicherer und 

schlagender  Beweis daffir ist bislang nicht erbracht  worden.  In 

der Tha t  ist es auch bei der grtSssten Vorsicht in der Aus- 

schliessung der Luft nicht gut mtSglich, eine farblose L6sung 

des Brasilins in Alkalien zu bewerkstell igen. Der Be\veis lttsst 

sich aber in entgegengesetz ter  Richtung ftihren, indem man 
aus einer farblosen, dutch Reductionsmittel  hergestell ten alkali- 

schen L6sung  nach dem Ansttuern grasil in darstellt. Als Reduc- 
tionsmittel eignet sich hier am besten Hydroxylamin .  Eine 
alkalische Brasilinl6sung wurde dutch Zusa tz  yon Hydroxy l -  

aminchlorhydrat  \ o l l k o m m e n  entf//rbt und in diesem Zustand 

o 2.'i.: 
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in eine verdtinnte Salzb/iure hinemfliessen gelassen. Die saure 

Fl~.~ssigkeit wurde  mit Ather ausgeschti t tel t  und der .5~ther ab- 

destillirt. Er hinterliess einen K/3rper, der alle Eigenschaf ten 

und den Habi tus  des Brasilins zeigte. Derselbe wurde tibrigens 

auch acetylirt  und lieferte das bei 146 - -147  ~ schmelzende 

Acetylbrasilin. 

So selbstverstiindlich und einfach das Resultat dieses Ver- 

suches  war,  so wichtig war  es Rir reich in einer anderen 

Richtung. Die Alkyl/ither des Brasilins und H/imatoxyl ins  haben 

durch die l )berf / ihrung in die Dehydroalkyl/ i ther  1 grosse  Be- 

deutung ffir die Constitution dieser Ki~rper gewonnen.  Nachdem 

es sich bei der Darstel lung der ]{ther um ein Kochen der alkali- 

schen Fl{issigkeit w/ihrend 8 - - 1 0  Stunden handelt, konnte ich 

reich des Zweifels nicht entschlagen, dass  die ~ the r  i_iberhaupt 

keine Derivate des Brasi!ins mehr  sin& sondern des Brasile'fns 

oder eines noch weiteren Zerse tzungsproductes .  Dieser Zweifel 

war  um so schwerwiegender ,  als es nicht m6glich ist, aus den 
5 the rn  durch Jodwassel 'stoffs/ture Brasilin zu regeneriren, well 

Brasilin, wie schon "Wi e d e m a n n "  beobachtete ,  mit Jodwasser -  

stoff einen schlecht zu charakteris irenden,  amorphen  K/3rper, 

das Brasinol, liefert. Dazu kommt  noch, dass es mir bisher 

nicht gelingen wollte, im Acetylbrasilin oder Acetylh/ imat~xylin 

die vier Wassers toffe  in derselben Weise wegzuoxydi ren ,  wie 

bei deren Acetylalkylderivaten.  
Oxydir t  man beispielsweise Acetylbrasil in in Eisessig mit 

der H/ifte seines Gewichtes  an Chroms/iure, so erh~ilt man 

wesent l ich die unzerse tz te  Substanz  wieder. Ftigt man mehr 

Chromsaure  hinzu (1- -1"5  des Gewichtes),  so erh/ilt man noch 
immer  das unzerse tz te  Acetylbrasilin wieder, daneben aber  

haupts/ichlich einen in \Vasser  16slichen K6rper,  der die Reac- 
tionen der ~-Resorcyls/iure liefert. 

Alle diese Grtinde haben mich bewogen,  die Alkyl~ither 

des Brasile'ins darzustellen und zu studiren, zumal  man ja  auch 

hoffen konnte, dadurch einige Aufklg.rung fiber das VerhS.ltniss 
des Brasile'/ns zum Brasilin zu erhalten. 

i Monatshefte f/.ir Chemie. 

2 L . e .  
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Was  nun das Brasile'l'n betrifft, so gibt es zu dessen Dar- 

stellung eine Reihe yon Methoden, und man hat auch dem- 

entsprechend in einem fr~heren Stadium der Forschung ver- 

schiedene Brasileine unterscheiden wollen. Sch  all und D r a l l e  t 

haben dann s~immtliche Brasile'fne als identisch erkannt, und 

ich konnte daher fflr meine Zwecke reich der bequemsten 

Methode zur Darstellung des Brasilel"ns bedienen. Es ist dies 

nach meinen Erfahrungen die v o n L i e b e r m a n n  und B u r g  ~ 

beschriebene und ich habe ihren Vorschriften nichts hinzu- 

zufC[gen. 

Die Methylirung geschah auf gew6hnliche Weise mittelst 

Kali und Jodmethyl  am Ri.ickflusskiihler. Das Resultat dieser 

Operation war ein in Alkalien unl6slicher syrup(~ser K/3rper, 

der in allen Solventien leicht t/Sslich ist und nicht zum Kry- 

stallisiren gebracht werden konnte. Dieses React ionsproduct  

liess sich abet trotz der Unl/Sslichkeit in Alkatien doch noch 

weiter acetyliren, und dieses Alkylacetylderivat  erwies sich 

insofern als brauchbar,  als es einen festen Ki')rper darstellt, der 

aus Essigsg, ure mit Wasser  fractionirt gefS.llt und so gereinigt 

werden kann. In diesem Zustande stellt er einen festen, wenn 

auch nicht krysmllisirten K/Srper dar, der sich an der Pumpe 

ganz gut absaugen und waschen 15.sst. Die Eigenschaften des 

Methyl-, so\vie Acetylmethylderivates des Brasile'fns unter- 

scheiden sich also wesentlich yon denen der seinerzeit be- 

schriebenen Brasilinderivate. Zwei Fractionen wurden unter- 

sucht und ergaben sowohl im Schmelzpunkt,  als auch bei der 

Analyse vollkommene l~Tbereinstimmung. 

Der Schmelzpunkt beider Fractionen lag bei 150 - -155  ~ . 

I. O" 2752 g, bei 100 ~ getrocknet, gaben nach Ze i se l  0" 5193~  

Jodsilber (Fraction I). 

II. (). 3050 g, bei 100 ~ getrocknet, gaben nach Z e i s e I O" 5690,~- 
Jodsilber (Fraction [1). 

III. ~)" 3750 g, bei 100 ~ getrocknet, neutralisirten nach We n z e 1 

9 '  22 cm ~ zehntelnormale KOH (Fraction II). 

1 [,. c. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden Bcrechnet ffir 
J ~ - ~  ~-~---.-------~ ('I6HsO(OCH3)aOC~H30 

1. II. I I l .  ~ . _  . ~ 

CHaO . . . . . .  2 4 ' 7 9  24 "'53 - -  25" 27 

Co H.~O . . . . .  - -  - -  10"55 I1 "68 

Eine bes.~ere lJbcreinstimmung der theoretischen und ge- 

fundenen Werthe war wohl in diesem Falle nicht zu erwarten, 

und so k6nnen wir wohl mit einiger Wahrscheinlichkeit  daraus 

schliessen, dass im Brasile'fn noch alle Hydroxylgruppen  des 

Brasilins erhalten sind. Darnach k6nnte daher das Brasile'fn 

kein Chinon des Brasilins sein. Allerdings kann man auch hier 

dutch Behandeln mit Jodwasserstoff  nicht zum Brasile'fn zurftck- 

gelangen, well letzteres mit S~iuren die yon H u m m e I  und 

P e r k i n  ~ studirten Isobrasile'l'nderivate liefert. Allein man daft 

anderseits nicht tibersehen, dass dutch die Acetylbest immung 

gleichzeitig einc Best immung der Moleculargr6sse gegeben ist. 

Ausserdem zeigen sowohl der MethylMher, als auch der Acetyl- 

methyl~ither die ftir die Derivate des Brasile'fns charakteristische 

gr/_ine Fluorescenz. Schliesslich muss berticksichtigt werden, 

dass noch eine ganze Reihe anderer Momente es sehr un- 

wahrscheinlich machen, class das Brasile'fn das Chinon des 

Brasilins ist. 

Das Verhalten der unter normalen Verh~iltnissen nicht 

alkylirbaren Hydroxylgruppe  zeigt abet ausserdem, dass im 

BrasileYn von den Hydrowasserstoffen des Brasilins mindestens 

zwei noch erhalten sein mtissen. Es ergibt sich daraus die 

MSglichkeit, dutch Oxydation die Dehydroderivate zu erhalten, 

und diese dtirften gewissen Agentien gegenfiber sich als resi- 

stenter erweisen als die I)ehydroiither des Brasilins. 

W~ire Brasilei'n das Chinon des Brasilins, so mtisste es 

beim Acetyliren Aaetylbrasilin liefern. S c h a l l  mid D r a l l e  ~ 

haben nun ein Acetylderivat des Brasile'fns mit Anhydrid und 

1 Berl. Ber., XV, 2343. 
-~ Berl. Ber., XXIII, 1434. 
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Zinkchlorid dargestellt, welches entschieden nach ihren Angaben 

mit Acetylbrasilin nicht identisch sein konnte, und doch ver- 

muthen  die Autoren, dass es vielleicht ein Brasilinderivat ist. 

lch babe nun diese Darstellung wiederholt  und kann nur sagen, 

dass es sicher kein Brasilinderivat darstellt. Es zeigt in L6sung 

die grtine Fluorescenz der Brasile'inderivate, liefert beim Ver- 

seifen kein Brasilin, und es lttsst sich daraus  auch dutch weiteres 

Acetyliren niemals Acetylbrasilin erhalten. Den Schmelzpunkt  

fand ich bei 205 - -207  ~ \v~thrend ihn S c h a l l  und D r a l l e  bei 

2 0 3 - - 2 0 7  ~ angeben. Ich mi3chte nut  noch bemerken,  dass 

dieses Derivat ttuch beim Acetyliren mit Essigs/ iureanhydrid 

und Natr iumaceta t  entsteht, ja  das Hinzufftgen yon Zinkstaub 

ttndert nichts an dem Resultate. 

Die bereits erw/ihnten und weiter  zu besprechenden  

Grt'mde sprechen also gegen die Chinonnatur  des Brasile'ins. 

Hier muss  abet  daran erinnert  werden,  dass S c h a l l  und D r a l l  e 1 

im zugeschmolzenen  Rohre bei 130 ~ einen Kt',rper erhalten 

haben, welcher  der Z u s a m m e n s e t z u n g  nach ein Di~xim des 

Brasile'/ns wgre. Die Beweiskraft  dieser Verbindung ist aus ver- 

schiedenen Grtinden nicht sehr hoch anzuschlagen.  Es  ist f t irs '  

Erste dutch die Z u s a m m e n s e t z u n g  die Constitution dieser Sub- 

stanz als Dioxim noch lange nicht erwiesen. Gegen diese 

Constitution spricht abet  haupts/ichlich die leicht controlirbare 

Thatsache ,  dass Brasilei'n schon bei gewtShnlicher Tempera tu r  

in alkalischer LOsung durch H y d w x y l a m i n  w)llkommen re- 
ducirt wird. 

Die Reduction des Brasile'ins betreffend, kann man in der 

Literatur sehr widersprechende  und differente Angaben  finden. 

Nach meinen Er fahrungen  l~sst sich das Brasile'in sowohl in 

saurer,  als alkalischer Li~sung leicht reduciren, abe t  das Reduc- 
t ionsproduct  war  in jedem der un tersuchten  F~lle vom Brasilin 
verschieden.  Die in Anwendung  gebrachten Mittel \varen Zink 

und Essigsgure,  schweflige St~tlre, Zinkstaub in alkalischer 

1 Berl. I~er., XXIII, 1436. 
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LOsung und endlich Hydroxy lamin  in alkalischer L6sung. [miner 

erha, lt )nan einen KtSrper, der sich aus  der sauren oder an- 

ges/iuerten L6sung  mit Ather nicht, wohl aber mit Amylalkohol  

ausschtitteln lttsst. Diese Subs tanz  ist in Wasse r  16slich, 1/isst 

sich aber  aus  dieser L6sung  in Subs tanz  nicht darstellen, weil 

sie sich beim Ausscheiden sofort wieder  oxydirt.  Ob dieses 

Reoxyda t ionsproduc t  mit Brasile'l'n identisch ist, scheint mir 

nach vorl/iufigen Versuchen  sehr fl'aglich, obwohl  der /iussere 

Habi tus  daftir sprechen k/3nnte. Die Frage nach der Natur  des 

Reduct ions-  und Reoxyda t ionsproduc tes  gedenke  ich welter  zu 

verfolgen. In dem jetzigen Stadium unserer  Kenntniss  ist sie 

aber f/Jr die Constitution des Brasilins nicht yon wesent l ichem 

Belang. Es  gentigt vol lkommen die Tha tsache ,  dass das Re- 
ac t ionsproduct  kein Brasilin ist. 

Wir  haben also eine ganze  Reihe yon Tha t sachen  kennen 

gelernt, die dagegen sprechen,  dass  das Brasile'in ein Chinon 

des Brasilins ist. Es  ist vielleicht nicht unm6glich,  dass  der 

Vorgang  bei der Brasile'fnbildung in einer Schl iess tmg der im 

Brasilin vorhandenen  offenen Seitenkette besteht. Daffir scheint 

der Umstand zu sprechen, dass  das Brasilein gegen viele 

Agentien sich resistenter erweist als das Brasilin. W/ihrend 

wir, wie oben erw/ihnt, schon beim Eintragen des Brasilins in 

das geschmolzene  ]~tzkali die Zerse tzung  desselben in Proto- 

catechus/iure und Resorcin constat iren k/3nnen, ist dies beim 

Brasile'l'n nicht der Fall. Hier  erhtilt man in den ersten Stadien 

der Schmelze einen mit Bleizucker ftillbaren, in \Vasser  16slichen, 

syrup/Ssen KOrper, der eine b)'ttunlichviolette Reaction mit 

Eisenchlorid liefert. Erst  nach weiterem einsttindigen Schmelzen 

konnte ich aus  dem Bleiniederschlag einen KOrper darstellen, 

der krystall inisch war  und die reine Farbenreact ion der Proto- 
eatechus/iure lieferte. Derart ige Unterschiede l iessen sich noch 
in g rosse t  Anzaht  anfL'thren, doch gen/Jgen sie immerhin noch 

nicht, um schon heute e i ren  sieheren Schluss  ziehen zu kOnnen. 

Sieht man yon den vielen noch in der Schwebe befindlichen 
Fragen ab, so sind im Brasilin sicher und bes t immt  die beiden 
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Pr(}tocatechu- und der ~- Resorcyls/ ture nach- 

OH OH 

/ \ X  OH / ~ "  
I I ] I 

I OH \ /  \ /  
{'--(2 ('.--{' 

Das Verhalten der Alkylderivate des Brasilins macht  es 

wahrscheinl ich,  dass  im Brasilin keine freie Carboxy lg ruppe  

w~rhanden ist. 

Da nun ausser  diesen beiden Resten kein anderes  hydr~xyl-  

haltiges Product  hei der Zerse tzung  des Brasilins je beobachte t  

wurde,  so kann man wohl mit einiger Wahrscheinl ichkei t  an- 

nehmen,  dass die vier Hydroxy lg ruppen  des Brasilins denen 

der beiden Reste entsprechen. Wir  hS.tten & h e r  in diesen beiden 

Gruppen den Atomencomplex  (;~,H~004 des Brasilins reprit- 

sentirt. Als weitere Consequenz  dieser, wenn  auch wahrschein-  

lichen, .so doch nicht bewiesenen Annahme erscheint die That -  

sache, dass einer diesel" Reste im Brasilin mindestens  dihydrirt  

sein muss,  da wir sonst keine Erkliirung fiir den alkoholischen 

Chm'akter der einen H y d r o x y l g r u p p e  bes~tssen. 

Es  erscheint jetzt  auch niclnt unmbglich, dass  das Brasilin 

t iberhaupt  nur dihvdrirt  ist. Ich habe seinerzeit nachgewiesen,  

dass man in den Alkylttthern des Brasilins und H'~imatoxylins 

vier \Vas.~erstoffe wegoxydi ren  kann, ohne dass sich die Func-  

tionen der vier Sauers toffa tome /indern. Da nun nach meinen 

jetzigen Versuchen auch im Brasile'in die vier Sauers toffa tome 
dieselben Funct ionen besi tzen wie im Brasilin, so \ a n n  ganz  

gut die Bildung der Dehydro/i ther  durch die der Brasile'iniither 

hindurchgehen.  Allerdings ist es ja attch m6glich, dass  bei der 
Bildung des Brasile'l"ns sich zwei hydrirtc \Vassers toffa tome 
abspalten. 

Jedenfalls hLttten wit demnach  mindes tens  den Atom- 

complex C~4H~20 a i m  Brasilin aufgeklS.rt, so dass  dann nur die 

Gruppe Q~HaO der Aufhellung be&f t .  Dieses Raisonement ,  

welches zum Theil auf  nicht ganz bewiesenen  Tha t sachen  fusst, 
gewinnt  an 'ATahrscheinlichkeit, wenn  man bedenkt,  dass  S c h a I I 
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und Dra l le  ~ bei der Oxydation des Brasilins einen K6rper 
C,H60 , erhalten haben, der als Derivat der ~-Resoreylstiure 
erkannt wurde und daher einen iihnlichen, noch nicht auf- 
gekl/irten Rest --C.C~HO~ besitzen mfisste. Das erneuerte 
Studium dieses Oxydationsproductes, dem die Autoren ver- 
muthungsweise folgende sehr unwahrscheinliche Constitutions- 
formel zuertheilten, 

0 
i \ c  

C~H3 (�9 �9 C'-~,~, ~ O 

H 

h~tte daher ein grosses Interesse. Leider ist die Ausbeute nach 
Schal l  und  Dral]e  sehr schlecht, und ich f(~r meinen Theil 
babe bei zwei Versuchen offenbar das richtige Studium der 
Oxydation his jetzt noch nicht treffen k~3nnen. Die Aufk]~rung 
dieses Restes w~re jedenfalls ein grosset Fortschritt, und ich 
werde daher meine Studien in dieser Richmng welter fortsetzen, 
zumal man dann auch fiber die Art der Bindung der drei 
Gmppen untereinander sich ein Mares Bild wird machen k~Snnen. 

I tSerl. Bet., XXV, 18. 


