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149. W. Feuerstein und St. v. Kostaneaki: 
Zur Kenntniss des Braeilins. 

(Eingegangen am 30. Mitw: mitgeth. in der Sitzung v. Hrn. R. Stelzner . )  

Da nach friiheren Untersuchungen im Brasilin, Clfi HI4 0 5 ,  und 
Hamatoxylin, C16 HI4 0 6 ,  zwei Benzolkerne angenommen werden: so 
haben wir uns schon seit liingerer Zeit bemiiht, Verbindungen mit 
16 Kohlenstoffatomen und zwei praformirten Benzolkernen zu con- 
struiren, um moglicherweise auf Analoga dieser bisher noch rlthsel- 
haften Farbstoffe zu stossen. 

Es wurden Verbindungen zu synthetisiren versucht, in denen 
vier Kohlenstoffatome, welche die zwei Benzolkerne verkniipfen, in 
einer offenen Kette stehen I), es wurden ferner Farbstoffe construirt, 
in  denen vier Kohlenstoffatome einen mittleren Ring bildena). Wir  
haben aber auch nach Verbindungen CIS . . . gesucht, die einen 
eauerstoff haltigen Ring enthalten, d a  nach unseren jetzigen Kenntnissen 
durchans kein Grund gegen die Annahme rorliegt, dass Hrasilin und 
Hamatoxylin zu den heterocyclischen Verbindungeu gehoren kontiten. 
F i r  diese Vermutliung schien uns im Gegentheil eine Verbindung zu 
sprechen, die S c h s l l  und D r a l l e 3 )  im Jahre  1888 durch Oxydation 
einer alkalischen Lasung von Brssilin erhalten haben. 

S c h a l l  und D r a l l e  widmeten dieseni Oxydationsproducte eine 
sehr sorgfaltige Untersuchung, deren wesentlichste, 1892 ~eroffent l ichte~)  
Ergebnisse sich wie folgt zusamnienfassen lassen. 

1. Das Oxydntionsproduct besitzt die Formel Cs €Iti 0 4 .  

2. Es liefert eine Diacetylverbindung und einen Dimethylather, 
weshalb ihm S c h a l l  und D r a l l e  die Formel CSHS (OH)o (CSHOn) 
zuertbeilen. 

3. D e r  Dimethylather reagirt i i i  c h t mit I l y d r o x y l ~ n i u ,  Phenyl- 
hydrazin und Orthotoluylendiumiii. 

4. Das dimethylirte Oxydationsproduct liivst sich mit guter 

Ausbeute zu Paramethoxysalic~ls&tire, CS H3 (0 CH3) (OH) COOH, 
ox ydiren. 

Bei der Aufstellung einer Structiirforniel fiir das Oxydationspro- 
duct bot seine Passivitiit gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin 
damals sehr grosse Schwierigkeiten. Heute aber, wo es bekannt ist, 
dsss  U-Pyron- und pPyron-Derivatc mit llydroxylamin nnd Phenyl- 

('1 (2) (1) 

I )  Kcsse lkaul  nnd Kos tanccki ,  diese Berichte 29, 1S90. 
9, K o s t a n e c k i ,  diese Bericlite 3 0 ,  1184; Kos taneeki  nnd Lacz-  

kowski ,  diesc Berichte 30, 2138; Kostaneck i  und K l o b s k i ,  diese Be- 
richte 31, 720. 

3, Diese Berichto 21, 3009. 3 Diese Berichte 25, 18. 
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hydrazin nicht reagiren, und wo die Existenz von im Pyronkern 
hydroxylirten y-Pyronderivaten (z. R. Oxyflavonolen), wenn auch nnch 
nicht durch die Synthese bewiesen, so doch wohl ausser Zweifel ge- 
stellt ist, lassen sich f i r  das Oxydationsproduct des Brasilins2Formeln 
aufstellen, die alle beobachteten Thatsachen auf das  Einfachste erklaren. 
Das Oxydationsproduct des Brasilins kann narnlich ein im a-Pyron- 
kerne hydroxyliites Umbelliferon, 

0 
Hofi’ ,co $ 

oder, worauf bereits S c h a l l  (diese Berichte 27, 528) im Jnhre 1894 
aufmerksam gernacht hat, ein 3-Oxy-Pheno-y-Pyronol, 

0 
HOf\/‘;,C H 

L ) , , b ( O H )  ’ 
co 

sein. 
Urn die Eigenschaften des Oxydationsproductes kennen zu lernen, 

haben wir die Darstellung desselben in Angriff genommen und dabei 
die Arbeiten der HHrn. S c h a l l  und D r a l l e  zu wiirdigen gelernt. 
W i r  haben gefunden, dass sowohl das Oxydationsproduct wie sein 
Dimethylather von concentrirter Schwefelsaure mit blaulicher Fluor- 
escenz aufgenommen werden. Den Dimethylither beschreiben Sc h a l l  
und Dr  a l l e  als glanzende, wie Musivgold aussehende Schuppen, 
geben aber a n ,  dass sie dieselben durch Kochen rnit verdiinnter 
Salpetersaure rein weiss, mit unverandertem Schmelzpunkt erhalten 
haben. Auch wir haben diese Verbindung in gelblich gefarbten 
Schuppen erhalten und das  durch zweirnaliges Urnkrystallisiren aus 
Alkohol gewonnene Praparat zur weiteren Verarbeitung benutzt. 
Am Schlusse der Arbeit, als wir zu der Aiisicht knmen, dass dieser 
Kiirper in ganz reinern Zustande farbloe sein miifise, stellten wir 
durch einen besonderen Versuch fest, dass man durch Kochen der 
alkoholischen Losung rnit Thierkohle die gelbe Reirnengung eutfernen 
kann. W i r  erbielten dabei namlich den Diniethylather !in blendend 
weissen Schupperi, die, in  concentrirte Schwefelsaurezeingetragen, eine 
farblose Losung lieferten , welche, ahnlich derjenigen des Flavons, 
eiiie schone, violettblaue Fluorescenz besnss. 

Um nun zu entscheiden, ob in den1 Oxydationsproduct des 
Brasilins ein Pheno-u-Pyron- oder ein Pheno-y-Pyron-Derivat vorliegt, 
haben wir die alkoholische Lijsung des Dimethylathers rnit Natrium- 
alkoholat gekocht. 

4 g Dimethylather wurden mit einer massig concentrirten, alkaho- 
lischen Losung von 8 g metallischern Natrium mehrere Stunden a m  
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Rfickflusskiibler auf dem Waeserbade erbitzt. Die Fliiesigkeit farbte 
sich rothlich-gelb, dann gelb und schied beim Eintregen einer Probe  
in Wnsser keinen unveranderten Dimethylather ab, sondern liiste sich 
zu einer hellgelb gefarbten Fliissigkeit auf. Durch Einleiten von 
Wasserdanipf wurde nun der Alkohol vertrieben und dann in die filtrirte 
F lbs igke i t  Kohlensaure eingeleitet. Es schied sich in guter Ausbeute 
ein krystallinischer, phenolartiger Korper  ab, der aus verdiinntem Alko- 
hol urnkrystallisirt, die Eigenschaften des von H e r z  ig') durcb Ein- 
wirkung von nlkoholischem Kali  auf Methylhetin erhaltenen 

(I) (a) 
F is  e t o 1 d i m e  t h y  l a t h e r  8 ,  CS Hs (OH) (OCHJ) (CO . CHa . 0CH3), 

besass, welcher Verbindung, wie K o s t a n e c k i  und T a m b o r  2, be- 
wiesen haben, die Structurforrnel: 

CH, Oi"foH 
I 
\'\CO. CHI (OCH,) 

zukommt. 
0.2030 g Sbst : 0.4535 g (201, 0.0795 g HaO. 

CloHlaOl. Ber. C 61.22, R 6.12. 
Gef. )) 60.92, )) .5.97. 

Die  Krystnllform, der Sclimelzpunkt, die Eisenchloridreaction 
entsprechen vollig den Angaben H e r z i g ' s .  Als wir aber, behufs 
sicherer Identificirung, unsere Substanz athylirten und ihr  Hydrazon 
darstellten, fanden wir in den Schmelzpunkteu der erhaltenen Ver- 
bindungen eine geringe Abweichung gegeniiber den von H e r z i g  ge- 
fundenen; im Uebrigen konnen wir aber die Angaben H e r z i g ' s  viilfig 
bestatigen. 

F i s e t o l d i m e t h y l a t h y l a t h e r ,  
(0 (2) (1) 

Cs H.3 (OCH3) (0 C2 Ha) (CO CH2 (OCHS)). 
Die Aethyliruiig findet, wie H e r z i g  betont hat, sehr leicht statt. 

Der  entstnndene Aether krystallisirte aus verdiinntem Alkohol in 
weissen, seideglanzeudenNadeln, die bei 67-ti80 (nach Herzig60-62O) 
schmolzen. 

0.2028 g Sbst.: 0.4770 g COi, 0.1310 g H20. 
CiaH~eOr. Ber. C 64.28, H 7.14. 

Gef. )) 64.14, 7.17. 

Das H y d r a z o n  d e s  F i s e t o l d i m e t h y l a t h e r s  wurde zuerst 
a18 Oel erhalten, welches, genau wie H e r z i g  angiebt, nur langsam er- 
starrte, einmal fest geworden sich jedoch leicht aus Alkohol unikry- 
stallisiren liess. Schmp. 60-610 (nach H e r z i g  55-570). 

*) Monatah. f. Cbem. 18, 187. 2, Dieso Berichte 28, 2303. 
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0.2240 g Sbst.: 21.5 ccm N (134 702 mm). 
CleHlsOaNz. Ber. N 9.79. Gef. N 9.79. 

Die Differenzeii in den Schmelzpunkten dieser beiden Verbindungen 
sind zu gering, urn letztere als isomer mit den von H e r z i g  aus dem 
F i s e t i n  erhaltenen anzusprechen, um so mehr, ale wir bei dern Fise- 
toltrirnethylather den von H e r z i g  angegebenen Schrnp. 62-63 0 be- 
obachtet htrben. 

Uebrigens hoffen wir noch weitere Belege fiir die Auffassung 
des r o n  uns erhaltenen Spaltungsproductes als Fisetoldirnethylather zu 
erbringen , d a  wir jetzt in der  Darstellung des Hrasilinoxydations- 
productes dermaassen erfahren sind, dass uns diese Verbindung nicht 
mehr als schwer zuganglich erscheint. Wir hatten unsere Versuche 
noch nicht veriiffeiitlicht, wenn uns die in der letzten Nummer der 
Monatshefte erscbienene Publication von H e r  z i g  I )  und die Arbeit 
von G i l b o d y  und P e r k i n a )  dies nicht als angebracht hatte 
erscheinen lassen. 

Die von dern Fisetoldimethylather durch Ausathern befreite 
Natriumbicarbonatliisung wurde rnit Schwefelsaure angesauert und in 
die  klare Losung Wasserdampf eingeleitet. Mit den Wasserdampfen 
destillirte eine Fettsaure, welche die Reactionen der A m  e i s e n s a u r e  
gab  und als Bleisalz isolirt wurde. 

D e r  Dimethylather des Brasilinoxydationsproductes hatte also 
beim Kochen mit Natriumalkoholat eine glatte Spaltung in Fisetol- 
dimethylather und Arneisensaure erlitten, sornit die Spaltungsproducte 
ergeben, die yon einern 3-Oxy-pheno-y-pyronol zu drwarten waren. 

Die Errnittelung der Constitution des Oxydationsproductes aus 
Brasilin lasst die Chemie dieses Farbstoffes in ein neues Stadium 
treten, indem es jetzt schon miiglich ist , wahrscheinliche Structur- 
forrneln fur das  Brasilin aufzustellen und sie einer Priifung zu unter- 
ziehen. Das von S c h a l l  und D r a l l e  angegebene Schema des 
Brasilins, 

E c d  Hi 0 (ce H6 0)s 9 

HO 

l) Monatsb. fiir Chem. 19, 738. 
1) Chem. Central-Blatt 1899, I, 750. 



kann nun genauer pracisirt werden. Wir  zerlegen dasselbe in die 
iltomcomplexe : 

OH Ha 
und . CHa ( C d  Hs 02) . 

D e r  erstere wiirde nun ale Rest des 3-Oxy-pheno-y-pyronols zu 
schreiben sein, der letztere miisste eine der Protocatechusaure ent- 
tiprechende Structur besitzen, da  H e r z i g ’ )  beim Schmelzen des Bra- 
silins mit Alkali Protocatechusiiure nwchgewiesen hat. Es fragt sich 
aber ,  in welcher Weise diese beiden Reste mit einander verkniipft 
sind. Wir  mochten uns zuniichst der einfachsten Dentung zuneigen, 
dass namlich die Verkniipfung an derjenigen Stelle des y-Pyronringes 
vorhanden ist, an welcher durch den Oxydationsvorgang die Keto- 
gruppe entsteht, und mochten darauf aufmerksam machen, dass man 
hierbei zu einer Formel fiir das Brasilin: 

0 
HOfY’BCH 

,,,J,,~C(OH) i I  
CH 
c H2 
/\ 

(LOR 
OH 

gelangt, die eine weitere Priifung verdienta). 

, 

Dnrch Wegnahme von zwei Wasserstoffatomen kanri man dann 
leicht zu einer c hinoi‘den Formel (I) fiir das Bra  s i 1 ei‘n gelangen, 
welche die rothe Farbe seiner Lacke in einleuchtender Weise 
erklaren wiirde. Das  Brasilin kann jedoch zu den nicht chino- 
iden Farbstoffen geh6ren a). Durch die Darstellung des 3.4’-Di- 

1) Monatsh. fur Chem. 19, 738. 
%) Die Formel wiirde der von H e r z i g  (Monatshefte 16, 908) gemachten 

Beobachtung geniigen , >>dass im Brasilin sich vier Wasserstoffatome weg- 
oxydiren lassen, ohne dass sich sonst die Functionen der Sauerstoffatome 
iinderna. Das Brasilin erscheint niimlich als ein Dibenzylderivat und k6nnte 
anter den von H e r z i g  gewiihlten Bedingungen in ein Phenanthrenderivat 
iibergehen. - Wir sind mit dem Studium von Stilbenderivaten mit Proto- 
catechusiureresten beschiftigt. 

3) Mit den Argumenten. welche Hr. H e r z i g  in seiner letzten Mittheilung 
hierfiir beibringt, konnen mir una durchaus nicht durchwegs einverstanden 
erkliiren. Hr. H e r z i g  schreibt: .Wire das Brasilein das Chinon des Bra- 
silins, so musste es beim Acetyliren Acetylhrasilin 1iefern.a 0 xychinone 
liefern aber Acetylverbindungen. 
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oxybenzalindandions, C P , H , < ~ ~ > C :  CH . CsHj(OH)a = C I ~ H I O O ~ ,  

wurde gezeigt *) , dass auch rothe Fnrbstoffe sich construiren lassen, 
die nicht nach dem Chinontypus gebaut sind. Die obige Braeiliu- 
formel erlaubt nun eine nicht chinoi‘de Formel (11): 

co 

0 
O a f \ / \ C H  

I. CHI 9 11. CH , 
n n ‘ I  

U O H  
OH 

d O H  
OH 

abzuleiten, die, wie die folgende Ueberlegung zeigt, fiir eine roth an- 
fiirbende Verbindung nicht iinwahrscheinlich ware. 

D r e h e r  und K o s t a n e r k i 2 )  habrn nlmlich darauf aufmerksam 
genincht . dnss bei monohydroxylirten Chromogenen mit einem ein- 
fachen Chromophor dasjenipe Isomere am intensivsten gefiirbt ist, 
welches das Hydroxyl in der griissten %he des Chromophors enthiilt. 
Seitdem wurden in mehreren Farbstoffklassen mit dem von K o s t a n e c k i  
und R o s s b a ~ h ~ )  aufgefundeneii complrxen Chromophor, . CO . C : C ., 
die isomeren Monoosyderivate *) dargestellt, und auch hier waren die 
orthohydroxylirteu Verbindungen am inteiisivsten gefarbt. Es entsteht 
111in die Fragr, was wird geschehen, wenn die salzhildende Gruppe 
in  noch grBssere Niihe des Chroinophors riickt, niimlich in  dae 
Chrornophor srlbst oder in die Seitenkette neben dem Chromophor? 
Als eine auxochrome Gruppr kommt a b r r  br i  den stiekstofffreien 
Farbstoffen nicht iiur das Hydroxyl in Betracht; in letzter Zeit haben 
wir Thatsacben kerinen gelernt, die uns veranlasseii, auf’s Nacbdriick- 
lichste zu brtonen, dass d e n  a u x o c h r o m e n  Gruppen e i n e  s a u r e  
M e t h y l e n g r u p p e  z u z u z i i h l e n  sei. Deswegen wurde scbon vor 
zwei Jahren darauf hingewiesen, wie wicbtig fiir die Theol le  der  

Farbstoffe das Anhydrodiindandion, c6 H,<gg>C : C<’ Ha >co 
CBHS 

1) Kobtanecki ,  diese Berichte 30, 1163. 
’?, Siehe Note 3 auf S. 1025. 
3) Diese Berichte 29, 1492. Vgl. I< o s t an e c k i: Vwsuch dner Systematik 

der orgaoischen Farbstoffe. Verhandl. drr Schweiz. naturf. Ges., Ziirich 1896. 
Chem. Centralblatt lH9?, I, 693. 

4) B a b l i c h  und Koatanecki ,  diese Berichte 29, 233. K o s t a n e c k i  
und Laczkowski ,  diese Bwichte 30, 2138. Kos tanecki  und Klobski ,  
diese Berichte 31, 720. 

Bariabre d. D. ohem. Ge#ell~ahaH, Jahrg. XXXlI. 68 



eei. Das Indandion, C,H,<gg>CHs, liiet sich in Alkali mit Orange- 

Farbe, das neuerdings von K o s t a n e c k i ,  L e v i  und T a m b o r ' )  
dargestellte 2-Aethoxyflavanon, 

0 

liist sich, allerdings nur in alkoholischem Kali, mii rotber Farbe. 
Weiteie Versuche, welche die Gewinnung von roth fiirbenden 

Farbstoffen rnit einer sanren Methyleogruppe im Auge haben, sind im 
C; ange . 

Betracbten wir nun die obige Rrasile'informel, so kann sie sicher 
die Formel einer orange anfiirbenden Verbindung seiu, denn wir 
haban orangefsrbende Farbstoffe mit dem complexen Chromophor 
CO . C : C bereits erhalten2). Die Anwesenheit einer sauren Methylen- 
gruppe neben dern complexen Chromophor kiinnte die Niiance his 
zuin Roth erbtihen. 

R ern,  Universitiitslaboratorium. 

150. St. v. Kos taneck i  und R. v. Sal i s :  Ueber dae 3.2'- 
Dioxyflavon. 

(Eingcgangou a m  30. Marz; mitgetbeilt in der Sitzungvon Hrn. R. Stelener). 

\Ton der Formel des Flavons, 

lassan sich zahlreiche isomere Substitutionsproductr ableiten. Es sind 
8 Monoxyderivate (7 Monooxyflavone und das Flavonol) und 31 Dioxy- 
derivate (24 Dioxyflarone und 7 Monooxyflavonole) theoretisch 
moglich. 

VOU den Monooayflavonen sind bishrr nur zwei - das 2 - 0 x y 3 )  
und das 3-Osy-Flavon4) - dargestellt worden. Von den Dioxyflavonen 
waren gleichfalls bio jetzt nur zwei bekannt. Es sind dies das Chrysin 

1) Diesc Berichtv 22, 326. 
2) Kcsse lkau l  nnd K o s t a n e c k i ,  diese Bcriclite 2!), 1886. Vgl. Ha1lt.r 

3) K o s t a n e c k i ,  L e v i  und T a m h o r ,  die-e Berichte 32, 386. 
4 )  1Smilcwicz  und l iost i inecki ,  diase Berichte 31, 795. 

und K o s t a n e c k i ,  diese Berichte 30, 2947. 




