
lint, bringt ninn durch rnsches Kiihlen die Renktion ziir Ruhe und 
erhRlt so in reichlicher Menge die schiiuen, weil3en Katleln des Snlzes. 

Analyse des Rohprotlukts: 
0.2457 g Sbst.: 0.2320 g AgCI. 

CNOAg. Rer. Ag 72.00. Gef. .ig 71.0% 

Die JGgenscbnfteli siiitl die bekannteu (starke Explosivitiit, tliirch. 
konzentrierte Snlzsiiiire Spnltiiiig in Ameiseiisiiure und H y d r o s ~ l a ~ i i i n  ; 
letzteres durch die iiblichen Realitionen schnrf nnchgewiesen). 

D:is drircli Unis'etziing tles Knnllsilhers init ','z Mol Chlorkalium 
tlargestellte, B U S  JVnsser uniltrystallisicrte Knnllsilber-Kiinllknlirlrn gab  
t 1 en g e n :men S i 1 be r we r t . 

0.0929 g Sbst.: 0.0579 g .4gC1. 
CZC)?N~I<A~- .  Ber. Ag 46.75. Gcf. Ag. 46.91. 

Miiiliigt man die Zersetziing zii friiti otler wendet xliwiicbere 
Siiure an, so wirt l  Fnrnianiitlosiiii i i i i  der Osirngruppe i i i  i io rmler  
Weise gespnlt,eii; linterlitfit mail die Bincligung der stiirmiscli gewur- 
tleoeii Reaktion, so \\ ird dns schoIi gebildete l~nnl ls i l l~er  t l i i r d i  die  
starke NO,-hnltige S:~lpetersilure wieder zerstort. 

Dieser zweite Weg ziir Knallsiiure (Zerfnll \mi Pormaniitlosini i n  
i\mnioiii:ik u n d  Knallsiirire) ist. benierkenswert, (la er gewisseriii:ifien 
(Ins rlektrucheniische (iegeiistiick x u  tler yon N ef enttleckten Knall- 
siiu r e bild u ii g a u s Fohn y Ic h lo rido s i ni (Ze r f:i 1 I i n  CI h In r \v a sw rsto f f ti I I  (1 
KnallsLure) tlnrstellt : 

123. A. Grafmann und St. v. Kostanecki: 
Synthesen in der Brasan-Gruppe. 

(1':iogegnngt:n i in i  17. Febninr  1909.) 

Die 'l'nts:iche, cia13 d:is Brasilin i i n d  das I1iini:itosyliri sich ieicht 
iind glatt in Bras:tiiderivate uberfiihren Inssen, lie13 es nls wiinscliens- 
wert erscheinen: (lie Brasangruppr syntlietisch anszubauen. T,eider 
geht die von L i r l ) e r  inn n n I) aiifgefundene Bilrlungsweise yon 0 s ~ -  
brasanchinonen xiis nichlor-cc-iraplrtlr~cllinon und einein Phenol n u r  
gut hei Airwriiilurig v n i i  Kenorciir i int l ,  \vie wir jetzt qefiinden hahen: 

~~ 

I) I>ieae l h i c l l t c  33, 924 118991. 
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:tuch von 0 r c i n ;  fur andere Phenole mu[$ diese Method? jetlenfalls 
noch modifiziert werden. 

Theoretisch kann bei de r  Kondensation des Orciiis mit Dichlor- 
u-naphthochinon sowohl (Ins 3-0xy-I-metliyl-bra.sanchiiion (I) als aiich 
tlas 1-0.uy-3-nrethyl-brasaucbiuou (11) entstelien. 

o ! ?  0 0 
H O . / \ / \ / \ / \  c 13). /', ''1 ./\/ \, 

I1 1 '  

'.' ../\,- \/. -..,/\/ 
, I  I. 

CH3 0 0 H 0 
Welche dieser J'ormeln dem voii iins isolierten Br:tsanderivat zu- 

konimt, Illit sich vor de r  Hand nrit Sicherheit nicht entscheiden. Vor- 
liiufig forrnulieren wir die erhaltenen Resultate entsprechend de r  For-  
me1 I, dn. wir sie fiir wahrscheinlicher halten. 

3 - 0 s I-- 1 - m e  t h  y 1- b rasaii c h  i n o n (Formel I). 
Man siispendiert cc-Dichlornaphthochinon (1 Xfol.) in kocbendern 

Alkohol uud setzt eine konzentxierte alkoholische TJiisung von olcip 
(1 hlol.) und Natr iumlthylat  (4 Mol.) hinzu. Die T,iisung wird h t k  
knrze Zeit erwarmt,  his sie blau gefiirht erscheint;  alsdann 1at 
sie erkalten nnd fl l l t  d:ts entstantlene 3-0sy-1-methyl-bras an chino^ 
niit verdiiniiter Essigsaure aus. Zrir Analyse wurde de r  getrocknete 
Siederschlag sahlimiert  und dann :tiis Eisessig umltrystallisiert. W i r  
rrhielten so rote Nndeln vom Schmp. .215'), welche sich sowohl in ver- 
tliinnter Natrorilaiigc als aiich in konzzntrierter SchwefelsK.ure mit  
I,lauer Fa rbc  liisten. 

Cj~HjoOl.  Ber. C 73.3S, H 3.59. 
Gef. )) 73.0(1, n 4.00. 

Durch kiirzes Kochen (les 3-O~y- l -mcthyl -br~s~nchi i lous  mit Essigsaure- 
anhydrid und entwgsscrtcm Natriumacetat entsteht das 3 - A c e t o x y -  1 - m e -  
t,li y 1 - b rasaiic h i n o n ,  C ~ T  H g  03 (0. CO. CH3), welches ails einem Gernisch 
yon Chloroform und Alkohol in goltlgl%nzenden Bliittchen vom Schmp. 2780 
krystallisicrt. 

CisH1?05. 1 3 ~ .  C 71.25, H 3.74. 
Gef. n '70.58, n 4.11. 

Setzt man beini Acetyliercn tlcs 3.0~~-I-methyl-brasanchinons Zinkstaub 
li inzu, so rcarilticrt tlic acetylierte Imkoverbindung dieses Fartdoffs,  d a s  

3.1 .'4'- T r i a ce  t o T y - 1 - m e t  11 y 1 - b r a s  an ,  
0 .  CO .CH3 0 . 

'.' './\/ 

Es lirystallisiert n u s  Eisessig in weiI3en Nadeln \.om Schmp. 243-244" 
und u-ird von konzentrierter Scliwcfdsiture rnit griiner Farbe und intensiver 
tlunltelgriiner Fluorescenz nuigcnommen. 

C H 3 . C 0 . 0 .  ",-"..,'"' 
I .  : I  

CH3 0 .  CO . CH, 



3 - . \ I  e t 11 (., s y - 1 - i i i  e t h y 1 - h r R sn ii c l i  i n o n  , 
o i )  . .. 

(:H,C). I'- /'\/\/'-. 

*,,' - -\.. \I 
C,H, 0 

1 ) i i  rcli e 11 e rgi aches Be I I :L n t l  el I I  i i  i it 1) i 111 et h g Is 11 If at ') ii n t l  A 1 k ;I I i 
lalit b i d i  das ~i -Osy- l - ine t I~yl - l . i rn~ai~c l i ino l l  g1at.t niethglieren. D:is 
entstandeiie 1"rotlulit Iiil(let iincli deiii Uiiikryst:illisieren nus Pgritlio 
iind Auswascheu uiit w;iriiiriii Alltoliol orangegelbe Nadeln, welclle 
Iiei 240" scliriielzrii, iiiizersetzt tlestillierbar siiid iind i - o i i  konzeutrierter 
S(-h\wfelsiiiire iiiit hlarirr Farlie geliint \verden. 

ClaI1,?O1. Bcr. C 73.97, I1 4.11. 
Gef. >) 73 . i3 ,  )> 4.41. 

Heini ICoclien tlicser \'crIJiiitlung mit Essigsiiureaiiliydlid, entwiissertem 
Natriuiiiacctat uud Ziultstniih cntstelit, infolgc y o u  I<ediiktion und gleichzeitiger 
Acetylicruiig tlas 

3 - M e  t I i  o s y -  1 - ni e t 11 y 1 - 1'.4'-d i a c  e t o s y - b  r a s  a n ,  
0 .  co . C H 3  0 .  

c113() / \ ,  '\0,\<''-. 

I ,  .\/ \/\,' 

&IS 0. co . CIl3 
welclien BUS Eiaesig-Alkohol in farljlosen, glitzcrnden Krystiillchcn otler i i i  

wei6en Nadeln kry5ttnllisieit. Es scliniilzt bei 23 1-2920 und wird van kcin- 
zentrierter Schwefelsiinrc i i i i t  griiner IJarbe uutl st:trlier dunkclgruner Fluorcs- 
ccnz aufgenoinnien. 

(.'2.'HlaC)ti. Her. C 6934, H 4.i6. 
Gef. )) 69.33, x .1.9ti. 

B e  r i i ,  Uiiirrr.jitit.jinl)orntnrium. 

' j Vergl. l i o ~ t a n e c l i i  untl I , ; tm l )e ,  t l icse Bericlitr 41, 1331 [190Y]. 




