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Ober Brasi l in u n d  H ~ m a t o x y l i n  

(V. Mi t the i lung)  

v o n  

J .  H e r z i g .  

Aus dem I. chemischen Labori~torium der k. k. Universit~tt in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1899.) 

Me ine  l e t z te  A b h a n d l u n g  f iber  Bras i l in  1 ha t  e ine  Reihe  

von P u b l i c a t i o n e n  v e r a n l a s s t ,  f iber  die  ich re ich  zu  / iusse rn  

g e z w u n g e n  sehe .  

Die A r b e i t e n  von  G i l b o d y  und  P e r k i n  s be t ref fend,  m u s s  

ich, d a  die  aus f f i h r l i chen  D a t e n  ers t  a n g e k f i n d i g t  s ind,  m ich  

vor l / iu f ig  a b w a r t e n d  ve rha l t en .  Die u n t e r  d e m  V o r b e h a l t e  

nS.herer sp~iterer  B e g r f i n d u n g  dem Bras i l in  u n d  dem BrasileYn 

yon  den  g e n a n n t e n  A u t o r e n  z u e r k a n n t e n  C o n s t i t u t i o n s f o r m e l n  

0 O 

o ~ / \ / ~  c - cH.- / \  oN o ~ / \ / \  c -  C H . - - / \  oH 

C(OH) OH C (OI-I) OH \ / \ /  \ /  \ / % /  \ /  
CH2 CH 

Brasilin Brasilein 

l a s s e n  a b e r  vorl / iuf ig,  m e i n e r  A n s i c h t  nach ,  n o c h  M a n c h e s  zu  

w f i n s c h e n  tibrig.  Die a l k o h o l i s c h e  N a t u r  e ine r  H y d r o x y l g r u p p e  

i m  Bras i l i n  is t  von  H u m m e l  u n d  A. G. P e r k i n  a und  y o n  

S c h a l l  u n d  D r a l l e  4 a ls  w a h r s c h e i n l i c h  b e z e i c h n e t ,  yon mi r  5 

1 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 738. 
Proceeding chem. soc., auch Gentralblatt, 1899, I, 750 und 936. 

a Berl. Ber.," XV, 2343. 
Berl. Bet., XXIII, 1434. 

5 Monatshefte ftir Chemie, XVI, 906. 
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bewiesen worden. Weiterhin  habe ich gezeigt, dass im Brasilin- 

molek(il sich vier Wassers toffatome weg0xydi ren  lassen, ohne 
dass sich die Funcfionen der Sauerstoffatome ~indern bis auf 
den Umstand,  dass die frfiher alkoholische Hydroxy lg ruppe  
dann wie eine phenolische reagirt. Ffir diese beiden fundamen- 

talen, bisher unwidersprochenen  Thatsachen,  liefert die Formel 
yon G i l b o d y  und W. H. P e r k i n  jr. gar  keine Erkl~rung. 

Die Richtigkeit der Brasilinfbrmel von G i l b o d y  und 
P e r k i n  zugegeben,  lassen sich fibrigens gegen ihre Formel 
des Brasileins alle die Umst~.nde geltend machen, welche ich 

gegen die Chinonnatur  des Brasile'/ns in meiner letzten Publ i -  
cation angeffihrt babe. 

Die Formel des Brasilins yon F e u e r s t e i n  und v. K o s t a -  
n e c k i  1 

o 

c / \ / \  
�9 C(OH) \ / \ /  , 

CH 
I 
CH~ 

I / \  
{\/oH 

O H  

unterscheidet  sich yon der Perkin 'schen nur durch die Stellung 
des Brenzcatechinrestes,  Und bietet in Folge dessen ffir die 

beid.en obgenannten Thatsachen auch keinen Erkl/irungsgrund. 
Das Wegoxydi ren  der vier Wasserstoffatome allein gentigt nicht, 
wenn damit nicht gleichzeitig eine Wandlung  der Hydroxyl -  
gruppe verbunden  ist. 

Die Formel des Brasile'fns betreffend, m6chte ich bemerken,  
dass nicht nur  das von v. K o s t a n e c k i  citirte Argument  gegen 
die Chin})nnatur ftir reich massgebend war. In meiner le{zten 
Abhandlung wird man eine ganze Reihe andereroWahrschein- 
lichkeitsbeweise dagegen finden. Ausserdem hat in diesem 
speciellen Falle der Terminus  ,,Acetyliren<, eine etwas modificirte 

I Berl. Ber., XXXII, 1024. 
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Bedeutung  insoferne, als das Brasile'in bisher immer  mit Anhydrid 

unter  Zuhi l fenahme yon Zinks taub behandel t  wurde.  

Die Wichtigkeit  des Studiums des Oxyda t ionsproduc tes  

von S c h a l l  und D r a l l e  habe ich in meiner  letzten Abhandlung  

betont  und dasselbe auch meinersei ts  in nahe Aussicht  gestellt. 

Den kleinen Differenzen im Schmelzpunk t  einzelner Fisetol- 

derivate lege ich, wie v. K o s t a n e c k i  selbst, keinen grossen 

Wer th  bei. Hingegen vermisse  ich die Angabe,  ob die Herren  

F e u e r s t e i n  und v. K o s t a n e c k i  neben der Darstet lungsweise 

des Oxyda t ionsproduc tes  auch die Ausbeute  wesentl ich ver- 

besser t  haben.  Es  ist dies nicht unwichtig,  weil die ursprt ingl iche 

Ausbeute  von S c h a l l  und D r a l l e  eine sehr  schlechte war. 

Das experimentel le  Material v. K o s t a n e  c k i '  s 1/isst 

fibrigens ausser  den  beiden obgenannten  Formeln noch eine 
ganze  Reihe yon M6glichkeiten zu. Man kann auch eine Formel  

mit einem alkohol ischen Hydroxy l  construiren,  welche den 

Beobach tungen  v. K o s t a n e c k i 's vol lkommen Gen0ge  leistet, 

wie folgendes Beispiel beweisen  soll: 

CH 0 CH 

o H c / / \ ~  cH HC//"[ OH 

CH % / 4 \ / C  -- CH --C 
CH CH. OH CH. 

Ich muss  aber  gleich hinzuffigen, dass  yon meinem Stand- 

punkte  aus  diese Formel  ebenso wenig  befriedigen kann, als 

die anderen bisher aufgestell ten. 

Ich m6chte  nur noch betonen, dass  ft'~r mich vorl/iufig 

noch keine zwingenden  Grfinde zur  Annahme  des prg.formirten 

Pyronr inges  im Bras i l in  vorhanden  sind, und dass  dement-  

sprechend  noch andere  Configurationen,  welche bei der Oxy-  

dation den K6rper  yon S c h a t l  und D r a l l e  liefern k6nnen,  
berficksichtigt  werden  mClssten. 

Die Zeit zur  Aufstel lung einer vo l lkommen befr iedigenden 
Formel  des  BrasileTns ist, wie mir scheint,  noch nicht gekommen.  

Dazu bedar f  es noch einer grtindliehen, experimentel l  sicheren 
Fes ts te l lung bes t immter  fundamenta le r  Tha t sachen .  Ich rechne 

dazu  d i e  Frage  nach der Zahl der Hydroxy le  im Brasile'in~ 



464 J. Herzig, 

respective die Frage, ob das von mir dargestetlte Acetyltrimethyl- 
brasilel'n wirklich vom Brasilein derivirt oder nicht. Eine weitere 
sehr wichtige Frage ist die nach der Natur des Reductions- 
productes des Brasile'fns. Endlich ist es noch nicht entschieden, 
ob die Bildung der DehydrobrasilinS.ther durch die der Brasile'fn- 

tither hindurchgeht oder nicht. Ohne directe oder indirecte 

sichere Ermittlung dieser und anderer Thatsachen ist die Auf- 
kltirung der Constitution des Brasilins auf analytischem Wege 

meiner Ansicht nach nicht gut mSglich. 
In dieser Richtung gedenke ich auch weiterhin mein Ziel 

unentwegt zu verfolgen, obwohl mir meine beschrfi.nkten MitteI 
es nicht erlauben, gleichen Schritt mit den Herren P e r k i n  und 

v. K o s t a n e c k i  einzuhalten. 

Zum Schlusse muss ich einige Bemerkungen zur Ge- 

schichte des Fisetols mir erlauben. F e u e r s t e i n  und Kos ta -  
n e c k i  haben einen KOrper erhalten, der die Eigenschaften 
,,des yon H e r z i g  (Monatshefte fiir Chemie, XII, 187) dutch 
Einwirkung yon alkoholischem Kali auf Methylfisetin erhaltenen 

1 3 

Fisetoldimethyl/ithers C6H 3(OH)(OCH3)(CO.CH~.OCHs) be- 
sass, welcher Verbindung, wie K o s t a n e c k i  und T a m b o r  

bewiesen haben, die Structurformel 

CH30/\ oH 

zukommt.,  
Dieser der Publication wSrtlich entnommene Satz bedarf 

wegen seiner theilweisen Ktirze und etwas ungew6hnlichen 
Ausdrucksweise dringend einer Erl~iuterung; Wollte man daraus 
folgern, dass K o s t a n e c k i  und T a m b o r  die Constitution des 
Fisetoldimethyltithers aufgekl~irt haben, so w~ire dies ein grosser 
lrrthum. Richtig ist vielmehr, dass ich die Constitution dieses 
K6rpers vollkommen richtig erkannt und bewiesen habe bis 
auf  die Stellung der Seitenkette. Also H e r z i g  hat nicht nur 
den K6rper ,>erhalten<<, sondern seine Erkenntniss so welt 
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gef6rdert, dass nur noch die Stellung der Seitenkette zu ,>be- 

weisen<< war. Der Beweis for die Stellung der Seitenkette 

wurde nun allerdings von K o s t a n e c k i  und T a m b o r  erbracht. 

Dabei muss aber noch bemerkt  werden, dass der Ort for die 

Seitenkette sehon vorher  von H e r z i g  aus der Constitution des 

Fisetins ganz  richtig erschlossen worden war. Auf den richtigen 

Nachweis  des bereits richtig erschlossenen Ortes der Seiten- 

kette reducirt sich also das gesammte  Verdienst von K o s t a -  

n e c k i  und T a m b o r  bei der AufklS.rung der Constitution des 

Fisetols, und man wird zugeben,  dass in der Darstel lung yon 

F e u e r s t e i n  und K o s t a n e c k i  Licht und Schat ten .ungle ich  

vertheilt sin& 

Und nun zu den Belegen for die obigen Betrachtungen. Die 

wenn such  vielleicht zu f/illige, so doch 0berraschend consequente,  

ma!ngelhafte Citirung meiner Arbeiten muss verwirrend auf die 

Leser wirken, und ich will daher such in diesem Punkte Klarheit 

schaffen. Die Herren Fachgenossen  werden vergebens in meiner 

yon v. K o s t a n e c k i  und F e u e r s t e i n  citirten Abhandlung 

(Monatshefte for Chemie, XII,187) einzelne yon diesen Autorenbe-  

zogene Angaben suchen, wie z. B. das Hydrazon  des Fisetoldime- 

thylS.thers. Diese Verbindung findet sich beschrieben in einer 

Arbeit yon H e r z i g  und S m o l u c h o w s k i ,  betitelt <<Zur Con- 

stitution des Fisetols<< (Monatshefte ftir Chemie, XIV, 39), welche 

nicht citirt wurde. In dieser Arbeit wurde die Constitution der 

Fisetolderivate bis auf die Stellung der Seitenkette vollkommen 

aufgekl~rt u n d  dabei als Endproduct  bei der Oxydat ion des 

Di/ithylfisetols eine Mono/ithylresorcyls/iure beschrieben. FOr die 

entsprechende Resorcyls/iure wurde urspr0nglich yon H e r z i g 
1 2 6 

und S m o l u c h o w s k i  die Stellung COOH : CH : OH vermuthet. 

H e r z i g  1 hat dann aus der Constitution des Fisetins die 

richtige Stellung der Seitenkette im Di/ithylfisetol und der 

Carboxylgruppe in der Mono~tthylresorcyls/iure erschlossen. 

Etwas sp~iter zeigten K o s t a n e c k i  und T a m b o r ,  2 dass diese 

1 Monatshefte ffir Chemie, XV, 683, November 1894. Auch diese Arbeit 
ist weder yon Feuerstein und Kostaneeki,  noeh vonKostaneeki und 
T a m b o r citirt word en. 

Berl. Ber., XXVIII, 2302, Juli 1895. 
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Mono/tthylresorcyls~iure auch bei der Oxydat ion des Resaceto- 
phen0nmono/i thyl~thers  entsteht, und damit war  die Stellung 

O~OH 2 4 C O H : O H  best~itigt. Obwohl nun die Stellung in der 
Mono~thylresorcyls~iure das tertium comparationis bildet, wird 
auch in der Arbeit von K o s t a n e c k i  und T a m b o r  consequent  

die bewusste  Abhandlung von H e r z i g  und S m o l u c h o w s k i  
(Monatshefte ftir Chemie, XV, 39) nicht citirt, so dass nach den 
Citaten von K o s t a n e c k i  und T a m b o r  das eigentliche Sub- 
strat ihrer eigenen Arbeit in tier Literatur  nicht zu finden w~ire. 


