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0her das Norin und die Constitution der 
Flavon- und Flavonolderivate 

v o n  

J. Herzig, 

Aus dem I. chemischen  Labora tor ium der k. k. Universit~it in Wien.  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  18. N o v e m b e r  1897.) 

Schon vor einigerZeit 1 habe ich darauf aufmerksam gemacht, 
dass mit der Entscheidung fiber die unsichere Formel des Morins 
(C~HsO 6 oder C15HloO7) mSglicherweise die Constitution dieses 
KSrpers gegeben sein wird, da es dann entweder ein Isomeres 
des Macturins oder ein'Anatogon des Quercetins sein kSnnte. 
Allerdings mfisste auch sonst  ein analoges Verhalten constatirt 

werden. 
Seither hatW. G. P e r k i n "  dutch das Studium der Halogen- 

wasserstoff-Verbi~dungen die Formel C~sH~oO 7 ftir das Morin 
wahrscheinlich gemacht. 

P e r k i n  a hat abet das Studium des Morins noch weiter 
fortgesetzt und kommt zu dem Resultate, dass er dem Morin eine 
dem Quercetin voltkommen analoge Constitutionsformel ertheilt. 

O OH O OH 

OH/ \ / \ - - / - - \  o H / \ / \ - - / - - \  \ / \ )  oH" -/o~ \ / \ / I  OH" / oH 
OH CO OH CO 

Quercet in  Morin 

Unterdessen babe ich mit einigen Unterbrechungen das 
Studium dieser Substanz weiter verfolgt und mSchte das Resultat 
desselben der 0ffentlichkeit tibergeben. Vorerst muss ich aber 
zum besseren Verst~indniss der weiteren Betrachtungen einige 

1 Monatshef te  fiir Chemic,  1894, S. 688. 

2 Transac t .  of the Chemical  Soc. 1895, 649. 

3 Transac t .  of  the Chemical  Soc. 1896, 792. 
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al lgemeine Tha t s achen  vorausschicken ,  respect ive wieder in 

Er innerung bringen. 

Die Erkenntn iss  der Consti tution der Flavonolder ivate  g e h t  

logisch yon dem bes tbekannten  K/Srper dieser Classe, dem Fisetin, 

arts, und k/Snnen wit  dabei  den Analogieschluss  yon den 5~hn- 

lichen Eigenschaf ten  auf  die gleiche Configuration nicht ent- 

behren. Ganz  besonders  muss  betont  werden, d a s s  der Rest der 

Glycols~ture nut  beirn Fisetin yon mir nachgewiesen  wurde. In 

allen anderen Ftillen h ingegen ist die Bildung der Glycols~iure 

bei der Zerse tzung  mit Alkalien nur per analogiam erschlossen 

worden.  Die bereits in einige Handbt icher  i ibergegangene  An- 

gabe, dass  Quercetin u. '  s. w. bei dem Abbau  mittelst  Alkali 

unter  Anderem auch Glycols~iure liefern, ist also unrichtig. 

Bei den bisher von mir un tersuchten  Flavonolderivaten 

f~llt dieses kleine hypothet ische  Moment  in der Beweisf t ihrung 

nicht so sehr ins Gewicht,  weil in der Tha t  die Analogie in dem 

Verhal ten dieses KOrpers und dem Fisetin eine so wei tgehende  

ist, dass  bier derartige Schltisse vol lkommen berecht igt  er- 

scheinen. 

Ganz anders  steht  die Sache aber beim Morin, und ich 

muss  gestehen,  dass  selbst die Arbeit yon P e r k i n  zur Ver- 

mehrung  der F~ille /ihnlichen Verhal tens  nicht eben viel bei- 

ge t ragen hat. Hingegen kann man eine Reihe yon Reactionen 

namhaf t  machen,  in welchen das Morin und die Flavonolderivate  

ganz  verschiedene Eigenschaf ten  zeigen. 

In erster  Linie w~ire hier das tiussere Aussehen  der Sub- 

s tanzen zu nennen.  W~ihrend die bisher  studirten Flavonol-  

derivate gelb sind, kann man das Morin mit der gr6ss ten 

Leichtigkeit  fast weiss  erhalten. Dies ist mir auf  verschiedene  

Weise  gelungen,  und zwar  entweder  durch consequentes  Um- 

krystal l is iren aus  verd~nntem Alkohol mit Hilfe von Thierkohle  

oder noch leichter durch Behandeln mit Bleizucker  und Schwefel-  

wassers to f f  und nachher iges  Umkrystal l is i ren aus verdi inntem 

Alkohol. Auch der W e g  durch die Ha logenwasse rs to f fve rb indung  
liefert ein fast weisses  Pr~tparat. 1 

1 Zu diesen Versuehen bin ich durch die Thatsache angeregt worden, 
dass ein Morin, welches im Nachlasse weiland Prof. Benedikt 's  gefundea 
wurde, nahezu weiss war. 
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Merkwiirdigerweise ergab ein F~irbeversuch yon Dr. L. 
SchneI11 weder qualitativ noch quantitativ einen Unterschied 
zwisehen dem FS, rbeverm6gen des gelben Morins yon G e i g y  
und des yon mir dargestellten fast weissen Pr/tparates. 

Eine weitere Ausnahme in dem Verhalten bildet das Morin 
insofern, als es nicht m6glich ist ein krystallinisches Acetyl- 
derivat zu erhalten, w/ihrend bei den Quercetinderivaten die 
entsprechenden Producte sehr gut krystallisiren. Die Krystalli- 
safionsf~higkeit ist so eminent, dass der Weg der Reinigung 
durch die Acetylderivate yon mir sehr h~iufig in Anwendung 
gebracht wurde. 

Alle gut smdirten Flavonolk6rper liefern mit Brom in Eis- 
essig Bibromderivate, das Morin dagegen ein Tetrabromproduct. 
Ausserdem sind bei den Flavonolen die Bromderivate viel 
intensiver gelb gef~rbt als die Substanzen selbst, beim Morin 
aber ist das Tetrabromproduct nahezu farblos zu erhalten. 

Endlich kennen wir beim Morin eine sehr interessante 
Reaction, die bisher bei den Quercetinderivaten noch nie beob- 
achtet wurde. Morin gibt mit Brom in alkoholischer L/%ung 
behandelt den Athyl/ither des Tetrabrommorins, w/ihrend O~uer- 
cetin bei dieser Reaction keine greifbaren krystallinischen 
Producte liefert, vielmehr einer tiefgehenden Zersetzung zu 
unterliegen scheint. 

Die eben erw/ihnten Differenzen im Verhalten k6nnen wie 
immer beurtheilt werden, aber jedenfalls mahnen sie zu einer 
gr/Ssseren Vorsicht, zumal auch beim Morin der Rest der Glycol- 
s~ture nicht nachgewiesen wurde und ausserdem eine ganze 
Reihe yon Constitutionsformeln den bisher beim Morin ge- 
fundenen Thatsachen Gen(ige leisten, wie z. B. 

0 
o co 

OH J \ / \  OH f-- 'NOH oderoH I \ / 'xN" ' S C O H / / 0 H  

\ / \ / - - \ _ _ /  
o .  co c- \ /OH 

1 Mittheilungen des Technolog. Gewerbemuseums, 1897. 
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Es ents teht  bier zum ersten Mal bei dem analy t i schen 

Studium der nattirlichen gelben Farbstoffe die Frage,  ob wir  

denn ~'tberhaupt berecht igt  sind, yon K/Srpern, die bei gleich- 

artiger Configurat ion doch verschiedene  Phenol-  und S~turereste 

enthalten, eine vo l lkommene  Ahnlichkeit  im Verhal ten voraus-  

zusetzen.  Pr~ciser gefasst,  handelt  es sich bei dieser Frage  um 

eine chemische  Charakter is i rung der Flavonolderivate,  aus  

welcher  zu ersehen sein mtisste, welche Eigenschaf ten  dieser 

KiSrperclasse als bleibende z u k o m m e n  mtissen,  zum Unterschied 

yon den Reactionen, die nur yon der Natur  des Phenol-  und 

S~urerestes  abh~ingig sind. 

Die Bean twor tung  dieser Frage ist bei den Flavonder iva ten  

beinahe noch dr ingender  als bei den FlavonolabkOmmlingen.  

Hier sind in der letzten Zeit yon F r i e d I ~ n d e r  1 und seinen 

Schfflern auf  syn the t i schem W e g e  zahlreiche K/Srper dargestellt  

worden,  die sie als nach S chem a  I consti tuirt  betrachten,  obwohl  

sie sich untere inander  sehr  verschieden verhal ten und auch 

dem typischen  Flavonk6rper ,  dem Chrysin, gegent iber  be,  

deutende Differenzen aufweisen.  Diesen Umstand  mach t  auch 

K o s t an  e c ki  2 gegen die Auffassung  yon F r  i e d 1 ~in d e r geltel?d, 

und eraehtet  diese Subs tanzen  als im Sinne des Schemas  II 

zusammengese tz t ,  dessen MiSglichkeit t ibrigens auch F r i e d -  

15rid er  in Erwt igung gezogen  hat. 

I .  " II. 

0 0 
/ \ / \  \ 

) \ / \ /  cH , \ / \ 2 / c  = 

CO CO 

Obwohl  ich reich nun subject iv mehr  der A n s c h a u u n g  

Friedlf i ,  n d e r s  n~thern m/Schte, so muss  man doch constatiren,  

dass  beide Auffassungen nicht gent igend gest i i tzt  sind, und 

dass hier wie bei den Flavonolder ivaten die leider sehr  mangel -  

hafte chemische  Charakter is i rung der Flavonder ivate  Ursache  
der Unsicherhei t  ist. 

1 Berl. Ber. XXIX, 878, 1751, 2430. 
s Berl. Ber. XXIX, 1886. 
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W a s  nun zun~ichst die Differenzen der K0rper  im Verhalten 

untere inander  betrifft, so besteht  diese Schwier igkei t  gleich- 

miiss ig for beide Auffassungen,  und wit  haben uns  daher  nut  

mit  dem Verh~iltniss der Subs tanzen  zum Chrysin  zu befassen.  

Der typische  Repri isentant  der F lavonk0rper  ist n~imlich 

das  Chrysin. Dutch  die schOnen exac ten  Arbeiten yon P i c a r d  1 

und deren De u t ung  durch v. K o s t a n e c k i  -~ ist es sehr  wahr-  

scheinl ich geworden,  dass  demse lben  folgende Consti tution 

zukommt .  

\ 

CH 
\ / \ c o /  

OH 

Als Haupts t t i t zen  dieser FormeI sind zu nennen" die Ana- 

logie im Verhal ten mit den Xanthonder iva ten  und die glatte 
fast  quant i ta t ive Ze r se t zung  in Phloroglucin, Benzo~s~ure und 

Ess igsgure  bei der E inwi rkung  yon Alkalien. Daneben  entsteht  

secundRr und in ger inger  Menge Acetophenon,  und gerade  

dieser  secund/iren React ion legen die genann ten  beiden Autoren 

bei ihrer BeweisfHhrung einen grossen  Wer th  bei. Hier se tz t  

auch  die Auffassung  von F r i e d l ~ i n d e r  ein, insofern, als er bei 

se inem angebl ichen Dioxyflavon 

OH 0 / \ /  \, c-c,H, 
oH I I 

1 !~H 
\ / \ c o /  

noch mehr  12--14~ Ace tophenon  nachweisen  konnte,  als es 

sei1~erzeit P i c a r d  (5--6~ beim Chrysin ge lungen  war.  
Diese BeweisfHhrung WAre richtig, wenn  die Bildung" des 

Ace tophenons  eine glatte, fast quanti tat iv ver laufende w~.re und 

wenn  alle oder  fast  alle synthet i sch  dargesteI1ten K6rper  F r ie  d- 

1 t i n d e r s  Acetophenon liefern wHrden. Beides scheint  nun nicht 

tier Fall zu sein. Bei der secund~ren Natur  dieser Reaction kann 

man sich zur  Noth die Bildung yon Ace tophenon  auch nach 

Berl. Ber. VI, 884 und 1160; \"I[, 888 und I485; X, 176. , 
-~ Berl. Bet. XXVI, 2901. 
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dem anderen Schema erkl~iren. Die Beobachtung yon Fr ied-  
li~nder bei dem Dioxyflavon steht aber ausserdem ganz ver- 
einzelt da, ja derselbe Autor erw~hnt sogar beim vermeinttichen 
Flavon 1 ausdrftcklich, dass Acetophenon bei der Einwirkung yon 
Alkalien nicht nachgewiesen werden konnte, Ich bin mir tiber 
den Werth auch nur eines positiven Resultates vollkommen 
klar, allein das negative Ergebniss zeigt doch immerhin, dass 
diese Bildung als untrtigliches charakteristisches Merkmal der 
Ftavonderivate nicht verwendet werden kann und daft. 

Dies kSnnte tibrigens, allgemein betrachtet, schon deshalb 
nicht geschehen, weil C l a m  i c i a  n und S i lb er  2 bei einem 
isomeren KSrper, dem ~n-Dioxyphenylcumarin 

O 
/ \  co / 

C6H, ~,(OH)~.. / ~ C H  ' 

C. C~H 5 

auch Acetophenon bei der Zersetzung mit Kali nachweisen 
konnten. 

Man kOnnte nun versucht sein, die glatte Zersetzung in 
Phenol, aromatisehe S~iure und Essigs~iure als typische ft'lr 
die Flavonderivate giltige Reactionen anzusehen. Leider liegt 
Jn dieser Richtung weder yon Seiten Fr ied l~ inder ' s  noch v. 
K o s t a n e c k i ' s  gentigendes experimentelles Material vor. Auch 
~tas Studium der Alkylderivate dieser KOrper und deren Zer- 
setzung ist kaum noch begonnen worden. 

Wir sehen uns daher Mangels jeder festen chemischen 
Charakterisirung ausser Stande, in F~illen, wo uns die voll- 
kommene Analogie im Stich l~isst, eine Entscheidung zu treffen. 

Vorsichtiger und exacter ist es daher jedenfalls, nur die- 
jenigen KSrper als Flavonol-, respective Flavonderivate zu 
betrachten, bei welchen eine grosse 5_hnlichkeit in ihrem 
Habitus, in ihren wichtigsten Reactionen mit dem Fisetin, 
respective Chrysin vorliegt. Von diesem Standpunkt aus wtiren 

Berl. Bet, XXX. 1077. 
o Berl. Ber, XXVII, 409. 

48$ 
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vorl/iufig weder die KSrper yon F r i e d l ~ i n d e r  als Flav'on- 

abkSmmlinge, 1 nocla das Morin als Flavonolderi\Tat zu betrachten. 

Ich bin mir der aprioristischen Einseitigkeit dieses Stand- 

punktes sehr wohl bewusst,  und halte sogar  eine gewisse 

Variabilit~it der chemischen unct phys ika l i schen  Eigenschaften 

der KSrper dieser Classen als sehr wahrscheinlich. Die roll- 

kommene  Analogie als Princip ist ftir reich also nur  ein Noth- 

behelf, welchen ich sofort aufzugeben bereit bin, wenn mir ein 

sicheres Mittel in die Hand gegeben wird, um auf andere 

Merkmale lain eine Subs tanz  als Flavon- und Flavonolderivat  

erkennen zu kSnnen. 

Dieser S tandpunkt  ist aber auch ftir die weitere Erkenntniss  

der Constitution der einschl/igigen KSrper sehr heilsam, insofern 

als er bei den Fachgenossen  nicht das Geftihl aufkommen l~isst, 

als ob man es hier mit einem abgeschlossenen fertigen Gebiet 

zu thun h/itte. Die Verhtiltnisse sind hier im Gegentheil ver- 

worrener  denn je, und es ist daher Gelegenheit  geboten, sehr 

vieI und sehr ttichtige wissenschaft l iche Arbeit zu leisten. 

W as  den experimentellen Theil betrifft, so habe ich 

reich sehr eingehend mit der Aufkl~irung der merkwtirdigei~, 

schon yon B e n e d i k t  und H a z u r a  2 beobachteten Bromirung 

in alkoholischer LSsung besch~iftigt. Die genannten  Forscher  

haben auf  Grund der Elementaranalyse  den dabei entstehenden 

KSrper als den ,~thyltither des Tetrabrommorins  erkannt. Seit- 

her hat P e r k i n  3 in dieser Subs tanz  auch die Athoxylbest im- 

mung gemacht,  und ich kann sein Resultat nur best/itigen. 

0.517g vacuumtrockener Substanz gaben 0" 1750g" Jodsilber. 

In 100 Theilen:  Berechnet ffir 
Gefunden C~sH5BraO 6 (OC~H5), 2 H20 

C~H~O . . . . . .  6' 49 6" 67 

1 Aus meinem Schweigen fiber die diesen KSrpern yon I,~ostanecki er- 
theilten Constitutionsformeln ist, wie aus dem Frfiheren ersichtlich, nicht der 
Schluss zu ziehen, dass ich dieselben als erwiesen betrachte, wohl abet halte 
ich die Discussion derselben als nicht hieher gehSrig. 

2 Monatshefte fiir Chemie, V. 667. 
3 Transact. of the Chem. Soc. 1896, 792. 
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Der bei der Ent~.thylirung des Athyl te t rabrommorins  in 

der Jodwassers toffs t iure  zurt ickbleibende KSrper sollte nach 

P e r k i n  und B a b l i c h  Te t r ab rommor in  sein. Analyse  und 

Schmelzpunk t  dieses so erhaltenen Productes  geben abet  die 

genannten  Autoren nicht an. Nach meinen Versuchen  enthie]t 

die Jodwasse r s to f f s / iu ree inen  constant  bei 285 ~ schmelzenden  

KSrper, w~hrend B e n e d i k t  und  H a z u r a  fflr das aus dem 

Athyl~ither mittelst  SalzsS.ure dargestel l te  Te t r ab rommor in  den 

S c h m e l z p u n k t  258 ~ angeben.  Es ents tand nun die Frage,  ob 

denn das Product  yon B e n e d i k t  und H a z u r a  wirklich Tet ra-  

brommoriri  war,  und wenn  ja, welche Z u s a m m e n s e t z u n g  und 

Consti tut ion der aus dem Ather mit Jodwassers to f f  entstehen- 

den, bei 285 ~ schmelzenden  Subs tanz  zukS.me. 

Der einfachste W e g  zur AufklS.rung dieser Verh~iltnisse 

war  die Darste l lung des Te t r ab rommor ins  aus  Morin selbst. 

Dieses bereits  yon  P e r k i n  gemachte  Exper iment  muss te  ich 

Wiederholen, weil  hier abermals  der Schmelzpunk t  des so 

erhal tenen Te t r ab rommor ins  nicht angegeben  war. Eine Anfrage 

an Herrn P e r k i n  blieb erfolglos, weir er sich nicht mehr  im 

Besitz der Arbeitsnotizen befand. 

Das yon mir aus Morin mit Brom und Eisess ig  dargesteli te 

Te t r ab rommor in  besass  den cons tanten  Schmelzpunk t  258 ~ 

u n d e s  ist daher  die Identit~it desselben mit dem KSrper von 

B e n e d i k t  und H a z u r a  aus  dem A_thyltitber erwiesen. Ich 

konnte  aber auch  die Identit~it m e i ne s  K6rpers  mit dem von 

P e r  k in  direct aus  Morin dargestel l ten nachweisen,  da glfmk- 

l icherweise der Schmelzpunk t  des Acetylder ivates  des so 

dargestel l ten Te t r ab rom m or i n s  yon P e r k i n  und B a b l i c h  

zu 192--,193 ~ in ihrer Publication angegeben  wurde.  Mein 

Te t r ab rommor in  vom Schmelzpunk t  258 ~ lieferte mit Essigs~iure- 

Anhydr id  und Nat r iumace ta t  behandel t  einen aus Alkohol in 

weissen  Nadeln krystal l is i renden KSrper  yore cons tanten  

Schmelzpunk t  192- -194  ~ 121brigens habe ich wiederhol t  reich 
zu t iberzeugen Gelegenheit  gehabt,  dass  dieses Acety lproduct  

mit Schwefelst ture verseift das bei 258 ~ schmeIzende  Tetra-  
b rommor in  zurtick liefert. 

Es ist also als sicher zu betrachten,  dass  der Athyl~ither 

mit  Salzs~.ure behandel t  Te t r ab rommor in  gibt, und dass  der 
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mit .Jodwasserstoffstiure aus Athyltetrabrommorin entstehendr 
KSrper nicht Tetrabrommorin sein kann. 

Die Untersuchung dieses, wio schon erw~ihnt, bei 285 ~ 
schmelzenden Kbrpers ergab die m~rkwtirdige Thatsache, class 
derselbe bromfrei war und kein krystallinisches Acetylproduct 
liefert. Es war daher sehr wahrscheinlich geworden; dass bei 
dieser Reaction Morin entstanden ist. In der That ergab ein 
direc-ter Versuch mit reinem Morin, dass der Schmelzpunkt  
desselben" wirklich bei _985 ~ liegt. Eine Angabe in der Literatur 
tiber diesen Schmelzpunkt habe ich nicht gefundcn.  Es: hat 
aiso hier die Jodwasserstoffs~iure nicht nur entmethylirend, 
sondern auch rticksubstituirend gewirkt. 1 

Obwohl nicht genau constatirbar, unterliegt es wohl keinem 
Zweifel, dass das yon P e r k i n  aus der Jodwasserstoffs~ure 
dargestellte angebliche Tetrabrommorin auch Morin war. 

Bei d e r  yon B e n e d i k t  und H a z u r a  constatirten Zu- 
sammensetzung des Athyl~ithers ist es auffallend, dass die 
Verbindung vier Molektile Wasser enth~ilt, wovon nur zwei 
Molektile im Vacuum foi'tgehen. Bei 100 ~ haben die genannten 
Autoren nicht getrocknet, weil angeblich bei dieser Temperatur 
schon Br~iunung auftritt. P 'erkin  scheint diese vier Molektile 
Wasser g a n z  tibersehen zu haben, da er die theoretisch 
geforderten 2~ahlen bei dec Methylbestimmung nach der FormeI 
CI~HsBr406OC~H ~ rechnet. 

Es lag die Vermuthung sehr nahe, dass hier neben der 
Athylirung und Bromirung auch noch eine Wasseranlagerung 
stattfindet, und yon diesem Oesichtspunkte ausgehend habe ich 
das Verhalten dieses Athers gegen hOhere Temperatur unter- 

1 Von ~ihnlichen Beobachtungen bei aromatischen Verbindungen ist mil- 
nur die v o n B e n e d i k t  und S c h m i d t  (Monatshefte f~ir Chemic, IV, 604) be- 
kannt, dass Tribromptilorogluzin, mit Jodkalium behandelt, Phloroglucin liefert. 
Diese Reaction isi: theoretiseh und praktiseh nicht unwichtig, und ich gedenke 
daher, in dem Maasse, als mir die reinen Bromderivate'zur Verffigung stehen 
werden, die Orenzen der Anwendbarkeit dieser Reduction weiter zu verfolgen. 
MSglicherweise ergibt sieh auch eine Oesetzmtissigkeit in Bezug auf die StelIung 
der reducirbaren Bromatome. Vorl~.ufig konnte ich mit fast quantitativer Aus- 
beute aus Dibromtetra~ithylquereetin Quercetln und aus Dibromdi~ithylorcin 
11~-Orein darstellen. Parabrombenzoes~iure hingegen ist gegen 3odwasserstoff- 
s~iure bei 127 ~ ganz resistent. 
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sucht. Nach meinen Erfahrungen war die Unter lassung des 

Trocknens  bei I00 ~ yon $eiten B e n e d i k t  und H a z u r a s  eine 

Obertriebene Vorsicht. Der Xthyl~ther des Tet rabrommorins  
l~sst sich bei 100 ~ bis zur Constanz trocknen, und ich habe 
eine Br~iunung bei meinem Pr~.parat nicht beobachten k0nnen. 

Die im Vacuum und bei 100 ~ gemachten Wasserbes t immungen  

ergaben folgendes Resultat: 

I. 3 " 7 6 4 0 3  luf t t rockener  Subs tanz  gaben  im Vacuum einen Verlust  yon  

0 '  1770 g. 

II. 3"3568 g luf t t rockener  Subs tanz  gaben  im Vacuum einen Verlust  von  

O' 1606 g. 

III. 2" 7731 g bei 100 ~ getrockneter  Subs tanz  gaben  im Vacuum einen Verlust 

yon  0 13433 .  

IV. 1 ' 5396 g bei 100 ~ getrockneter  Subs tanz  gaben  im Vacuum einen Vcrlust  

yon  0 ' 0 7 9 5 3 .  

In 100 Theilen : 

Gefunden 

I II lII IV 

2H~O . . . . . . .  4 ' 7 0  4 ' 7 8  4 ' 8 4  5 ' 1 6  

Berechnet  fi;lr 

C15HsBr~Oc(OCoHs)+4 H~O 

5"01 

Probe I u n d  I[ wurden nach dem Trocknen  im Vacuum 

bei 100 ~ weiter getrocknet  und ergaben nut  einen Verlust  yon 

0" 44, respective 0" 20~ . 

Diese Versuche zeigen bis zur Gewissheit,  dass zwei 
MolekOle Wasse r  in der Verbindung bei 100 ~ noch vorhanden 

sind, und es entsteht  daher die Frage, ob wir es bier mit einer 
wirklichen Hydrata t ion zu thun haben. 

Zur Entscheidung dieser Frage habe ich die Darstel lung 
des Acetylproductes  des _~thyltetrabrommorins versucht.  Diese 
Darstel lung konnte  nur mit Essigs~iure-Anhydrid allein bewerk- 
stelligt werden,  da beim Zusatz  yon Natr iumacetat  eine sehr 

starke Verf/irbung der LOsung eintritt. Es wurde das Athyl- 
tetrabrommorin mit der zehnfachen Menge Anhydrids  vier 
Stunden gekocht ,  das tiberschtissige Anhydrid  abdestillirt und 
der erkaltete R0ekstand in Wasse r  eingetragen. Die ausge- 
schiedene Substanz  liess sich nicht gut  umkrystall isiren,  well 

sie theils zu leicht 15slich ist, theils sich in amorpher  61iger 
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Form ausscheidet. Am beste:? erhielt ich den KSrper dutch Auf- 
15sen in Eisessig und Ausf/illen mit Wasser. Dabei seheidet er 
sicti zwar 51ig aus, erstarrt aber dann ganz krystallinisch, so 
dass er gut abgesaugt und gewaschen werden kann. Die Analyse 
des in drei Fractionen erhaltenen Acetylderivates ergab folgendes 
Resultat: 

F r a c t i o n  I: 

0" 4296g  vaeuumtrockener Substanz gaben nach dem Verfahren des Dr. We 1: z e 1 

ein DesLillat, welches 20" 55 c~  ~ :/:0-normales KOH verlangte. 

F r a c t i o n  I[: 

O" 4203g vacuumtroekener Substanz gaben nach dem Verfahren des Dr. We n z e 1 

ein Destillat, welches 20" 20 cm a ~/~0-normales KOH verlan~te. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet f/-:r 

C~H~Br~O:,(O C~H30)~OC,,H~. 2 H~O C~HsBr~O~(OC2H~O)~OC:H; 
I II ~ 

C~HaO. 20.57 20.66 20.23 2 1 . I 3  

Da das Morin und das Tetrabrommorin ffmf Hydroxyle 
enthalten, so geben die obigen Zahlen bei der Acetylbestimmung 
sofort zu erkennen, dass die beiden Wassermolektile in der 
Constitution des ~thers gar keine Rolle spielen. Mit Rticksicht 
darauf scheint uns die Frage, ob die Wassermolek01e im Acetyl- 
product tiberhaupt vorhanden sind, ziemlich gleichgiltig. Trotz- 
dem habe ich dieselbe durch dieBrombestimmung zu entscheiden 
versucht, well dabei die theoretisch geforderte Differenz etwas 
grSsser ist. Die Analyse wurde mit der Fraction III vorgenommen 
und ergab folgendes Resultat: 

0" 5230 g vacuumtrockener Substanz gaben 0 " 4 8 0 0 g  Bromsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

B r  . . . . .  39" 00 

Berechnet ftir 
CjsHsBr~O:,jO C~H~O)~O C~H s. 2 H:,O C~sHoBr~O~(OC.,H~O)~OC:y~5 

37 '6  39 '3  

Der Schmelzpunkt aller drei Fractionen lag bei 116--120 ~ 
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~ des Herrn Dr. S c h n e l l  im Laboratorium des 
Prof. F r i ed lg tnde r  in Wien ergaben, dass das Tetrabrommorin 
ein entschiedener Beizenfarbstoff ist, abet nicht mehr so stark 
anfS.rbt wie Morin selbst. Der Athyltither des Tetrabrommorins 
hingegen f~.rbt Beizen nicht mehr an. 

Ob die Athylgruppe sich in dem Ather mit Alkali verseifen 
ltisst, konnte nicht festgestellt werden, da derselbe schon mit 
verdiinntem Alkali Brom unter complexer Zersetzung abspaltet. 
Es ist dies eine Reaction, die nach meinen Erfahrungen beim 
Tribromphloroglucin und Dibromquercetin nicht auff~illig ist. 
WoN aber hat es reich interessirt zu erfahren, ob auch hier die 
Abspaltung quantitativ sich vollzieht, da nicht alle vier Brom- 
atome im Phloroglucinrest vorhanden sein kSnnen. 13bet das 
Resultat dieses Versuches wird seinerzeit berichtet werden. 

Noch eine Reaction mtisste ich erw/ihnen, die mir in 
gewisser Beziehung nicht unwiehtig erscheint. Morin und Tetra- 
brommorin l{3sen sich in concentrirter Schwefels~ure mit rein 
gelber Farbe auf, und diese Nuance bleibt auch beim ltingeren 
Erwgtrmen im Wasserbad erhalten. Athyltetrabrommorin sowie 
sein Acetylderivat 16sen sich s chwarzbraun auf, und die LSsung 
geht beim ErwS.rmeri im Wasserbad dutch violblau in ein reines 
intensives Grtinblau tiber. Letztere Farbe ist dann auch bei 
tgmgerem Erhitzen vollkommen best~indig. Verdfinnt man die 
blaue schwefelsaure L/3sung mit Wasser ,  so fS.11t ein KtSrper 
aus, der die Eigenschaft sich mit blauer Farbe in Schwefels/iure 
zu 16sen verloren hat. Diese Reaction soll bei Gelegenheit noch 
genauer untersucht werden, abet jedenfails spricht dieselbe 
schon jetzt gegen die volikommene Analogie als Erforderniss 
ftir die Zugeh6rigkeit zur Flavon- oder Flavonolgruppe, und ich 
kann daher den provisorischen Charakter meiner in der Ein- 
leitung vorgebrachten Conclusionen nicht oft genug betonen. 
l~brigens spielt in der Controverse K o s t a n e c k i - F r i e d l i i n d e r  
die Ftirbung der K6rper in concentrirter SchwefelsS.ure keine 
geringe Rolle, und mit Rticksicht auf diesen Umstand ist die 
Reaction des Athyltithers im Gegensatz zum Tetrabrommorin 
sehr lehrreich. 
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Man wird bemerkt haben, dass ich an das Studiurr~ des 
.4thyltetrabrommorins mit der vorgefassten Meinung herantrat, 

dass ibm wahrseheinlich die yon B e n e d i k t  und H a z u r a  
ertheilte Constitution nicht zukommen dfirfte. In diesem Miss- 

trauen bin ich tibrigens einerseits durch die unrichtigen Beob- 

achtungen yon P e r k i n  und B a b l i c h ,  anderseits durch die 

eben erw~ihnte Reaction mit Schwefels~iure bestS.rkt worden. 

Trotzdem muss ich dieses Vorurtheil doch rechtfertigen, zumal 

die Reaction nicht gar so merkwtirdig und unwahrscheinlicb 

erscheint. Phloroglucin 15.sst sich mit Alkohol und Salzstiure 
~therificiren, und es wtire daher nur nattirlich, dass das Morin 
als Phloroglucinderivat in der alkoholischen L~Ssung durch die 

entstehende Bromwasserstoffstiure 51therificirt wird. 
Bei dieser Gelegenheit mSchte ich aber eine Thatsache 

erw~.hnen, die ich schon vor Jahren zu beobachten Gelegenheit 
hatte. Zum Unterschied vom Phloroglucin 1/isst sich nS.mlich 

das Trichlorphloroglucin mit Alkohol und Salzs~ure nicht 

5.th erificiren. 
Es ist dies eine Beobachtung, die sich in Bezug auf die 

Hydroxylgruppe direct an die. yon V. M e y e r  beobachtete 

GesetzmS.ssigkeit, die Carboxylgruppe betreffend, anschliesst. 

Mit Rficksicht auf diesen Umstand ist daher der Fall ganz 

gut denkbar, dass das Tetrabrommorin nicht ~.therificirbar 
w~ire, wenn auch das Morin selbst sich entgegengesetzt ver- 

hielte. 
Thats~ichlich liegen aber die Verhi~ltnisse bier noch ganz 

anders, insofern als schon das Morin selbst sich weder mit alko- 

holischer Salzs~iure, noch mit alkoholischer Bromwasserstoff- 

s~iure/itherificiren l~isst. 
Morin wurde met 6%  alkoholischer Salzs/ture oder Brom- 

wasserstoffs/iure 1 drei Stunden bei gew6hnIicher Temperatur  
stehen gelassen und weiterhin drei Stunden am Wasserbad 
gekocht. Die nach dem Erkalten mitWasser  ausgefS.11te Substanz 
gab, gewaschen und bei 100 ~ getrocknet in beiden F/itlen im 

Methoxylapparat yon Z e i s e l  ein rein negatives Resultat. 

i Dieser Gehalt entspricht ungeF~ihr dem, welcher im Maximum bei 
der Bromirung nazh B e n e d i k t  und H a z u r a  in der 'LSsung vorhanden 

sein kann. 
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Beim Te t r ab rommor in  konnte  ich ebenfalls constatiren, 

dass  der Schmelzpunk t  desse lben  sich nach viers t t indigem 

Kochen mit 10% alkohol ischer  Salzs~iure n icht  ~ndert. 

Dasse lbe  Resultat  erhielt ich, als das Te t r ab rommor in  drei 

S tunden mit einer frisch berei teten 18% alkohol ischen Brom- 

wasserstoffs~iure gekoch t  wurde.  

Das Ents tehen  des 5_thers yon B e n e d i k t  und H a z u r a  

l~isst sich demnach  ke ineswegs  nut  aus  der W i r k u n g  des 

Bromwassers tof fs  allein erkltiren. Die Mitwirkung des freien 

Broms ist vielmehr hiezu absolut  nothwendig.  

In der T h a t  kann man dutch vorsicht iges Zutr6pfeln yon 

Brom zu einem in Alkohol au fgesch lemmten  Te t r ab rommor in  

sebr  leicht und quanti tat iv das Athyl te t rabrommorin  darstellen. 

Dabei  muss  jeder  Ube r schus s  yon Brom vermieden werden,  da 

dasselbe weiterhin vert indernd auf  den ~thyl t i ther  einwirkt. 

Das Ende  der Reaction ist sehr leicht zu erkennen,  indem 

n/imlich das  Te t r ab rommor in  in dem Maasse  als es in den Athyl-  

tither t ibergeht,  sich auch in Alkohol leicht I/%t. H6rt  man daher  

mit dem Zutr/Spfeln yon Brom in dem Momente  auf, in we lchem 

noch ein k le inerThei l  des Te t r ab rommor ins  ungel6St vorhanden  

ist und filtrirt davon ab, so kann  man aus  dem Filtrat das reine 

A_thyltetrabrommorin erhalten. 

Uber  die Art der Wi rkung  des freien Broms in di.esem 

Falle sich zu tiussern w~ire schon deshalb sehr voreilig, well 

~.hnliche Ftille in der Literatur, soweit  mir bekann t  ist, nicht zu 
finden sin& 

Dam{t will ich aber diese interessante  Reaction keines- 

wegs  unerkl~irt Iassen, ich gedenke vielmehr das Studium 

der E inwi rkung  yon freiem Brom in alkohol ischer  L6sung  auf 

~hnliche K6rper  in Angriff zu nehmen,  und zwar  kommen  

dabei das Phloroglucin, Resorcin und ~ - O r c i n  in erster Linie 
in Betracht.  


