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Parastelle vorhandenen Bromatoriis zu betrachten , welche das andere 
eintretende Hromatom sogar in die Seitenkette versetzt und auf diese 
Weise dieselbe Wirkung ausiibt, wie die Warme. Das Verhalten des 
Parabronitoluols gegen Brom steht aber auch rnit den Nijlting’schen 
Gesetzen nicht im Einklang. Wenn namlich in ein Diderivat CS H4AB 
ein Kiirper C eintritt, so uben nach N o l t i  n g ,  wenn A weder O H  
noch NH2 ist, A und B gleichzeitig den orientirenden Einfluss auf C 
Bus, wenn A B  = 1.2 oder = 1.4 war. 1st AB 1.4, wie eben beim 
Parabrorntoluol, so sollte die neu eintretende Gruppe nach 2 gehen, 
also die Orthostellung zur Methylgruppe annehmen. Hier ist aber im 
Gegentheil der pradominirende Einfluss des Bromatoms so stark, dass 
die Methylgruppe sich an demselben garnicht betheiligt und dass in 
ihr sogar ein Wasserstoffatom dorch das neu eintretende Bromatom 
substituirt wird. Die Ursache dieses Verhaltens ist wohl auch in der 
stark abstossenden Kraft des an der Parastelle sich befindenden Brom- 
atoms zu suchen. 

Andere Arbeiten in der angedeuteten Richtung werde ich unter- 
nehmen und vor Allem das Verhalten des Parabromathylbenzols sowie 
des  Paranitrotoluols gegen Bront untersuchen. 

L e r n b e  r g  in G a l i z  i e n, Ltiiversitiitslaboratorium des Professors 
R a d z i s z e w s k i .  

628. 0. F i scher  und E. Tauber:  Zur Kenntniss des 
Flavanilins. 

[Bus dem chemiseben Laboratorium der Universitdt Erlangen.] 
(Eingegangen am 17. Decemher.) 

Die bisherigen Untersuchungen uber das Flavanilin I) ergaben 
beziiglieh der Constitution dieses KBrpers insofern positive Anhalts- 
punkte, als es durch Oxydationsversuche mit dem aus Flavanilin auf 
bekannte Weise erhaltenen Flavenol nachzuweisen gelang , dass jenes 
einer neuen Klasse von Chinolinfarbstoffen angehBrt. 

Das Flavenol lasst sich namlich durch Oxydationsmittel, wie 
fruher beschrieben, in eine Lepidincarbonsaure umwandeln , die durcli 
weitere Oxydation eine ‘rricarbonsaure des Picolins giebt. 

I n  der zweiten Abhandlung wurde ferner bereits die Vermuthung 
ausgesprochen, dass es gelingen werde, die Picolintricarbonsaure weiter 
zu oxydiren. 

1) Diese Berichte XV, 1500 und XVI, GS. 
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Wir haben nun nochmals die durch Oxydation des Flavenols ent- 
stehenden Carbonsanren untersucht , und gefunden, dass in der T h a t  
als Endprodukt eine Tetracarbonsgure des Pyridins entsteht , welche 
sich mit der von R. M i c h a e l  ') auf anderem Wege (aus Collidin- 
carbonsaure) erhaltenen identisch erwies. 

Picolintricarbonsanre. Zur Darstellnng dieser Sauw ails Fla- 
venol verftihrt man wie friiher beschrieben, indem man 9 Molekiile 
Kaliumpermanganat auf 1 Molekiil Flavemol zur Anwendong bringt. 
Die Oxydation von 30 g Flavenol nahm circa 3 Tage in Anspruch. 
dusser  der Picolintricarbonslure konnten wir erhebliche Mengen Oxal- 
saare nachweisen. 

Zur  Erganzung dcr friiheren kurzen Heschreibung wollen wir  
noch folgende Beobachtungen anfiihren: 

Was zungchst den Schmelzpunlrt anbetriEt, so ist es schwer, den- 
selben genau zu bestimmen. Die Saure sintert bri 23O0 zusaminen, 
schmilzt vollstlndig bei 232O und zersetzt sich bei 236" unter starker 
Kohlensiiurecntwicklung, nachdem sie schon von 190° nnd iiamentlich 
von 210" an eine dunkle F l rbung angenommen hat. 

Die wassrigr, nicht allzu verdiinnte Losnng der freien Saure giebt 
niit Eisenvitriolliisung die schon friiher angefiihrte brsunrothe Farbung; 
in sehr starker Verdiinnung tritt nur eine Gelbflrbung ein. Durch 
ofteres Umkrystallisiren wurde keine Abnahme der Reaktion bewirkt, 
ein Zeichen, dass diese der SAure eigenthiimlich ist. 

Das Arnmoniumsalz der Picoliritricarbonsaure giebt folgende 
Reaktionen : 

C a l c i u m c h l o r i d  erzeugt in der concentrirten LGsung des Amnio- 
niaksalzes einen weissen Niederschlag, der, einmal abgeschieden, auch 
in vie1 kochendem Wasser nicht gelost wird. Wendet man hingegm 
eine stark verdiinnte Losung des Ammonsalzes a n ,  so entsteht durch 
Chlorcalcium keirie Fallung. Durch Concentriren k s t  sich auch hier 
der Niederschlag erhalten. Dies eigenthiimliche Verhalten theilt die 
PicolintricarbonsLure mit der Malonsaure. 

B a r y  n m  c h l o  r i  d verhalt sich ahnlich. 
K u p f e r s u l f a t  und A c e t a t  geben zum Unterschied von der  

spater beschriebenen Pyridintetracarbonsaure keine Fallung. 
Die Picolintricarbonsaure aus Flavenol ist sicherlich identisch mit 

der schon erwahnten aus Collidinmonocarbonsaure von M i c h  a e l  er- 
hnltenen, wenn auch noch einzelne unwesentliche Differenzen zu be- 
stehen scheinen ; denn bei weiterer Oxydation liefern beide dieselbe. 

l) Ann. Chem. Pharni. 225, 142. 
2, In der friiheren Abhandlung steht irrtliiimlich 9 Thei le  statt 9 Mo-  

l e  kiil e. 
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Pyridintetracarbonsaure. Dieselbe wurde in folgender Weise 
direkt aus Flavenol dargestellt: 

Flavenol wurde in wenig verdunnter Natronlauge gelost und mit 
1 I Mol. Kaliumpernianganat in 5 procentiger, wassriger Losung oxydirt. 
Die Einwirkung verlauft zuletzt sehr trige, so dass man zur  Beendi- 
gung der Reaktion tagelang auf dem Wasserbade erhitzen muss. 
Das vom Mmganniederschlage befreite Filtrat wurde mit verdunnter 
Salpetersaure neutralisirt, ein wenig eingeengt und mit Bleinitrat ge- 
fallt, der Niederschlag durch Schwefelwasserstoff zerlegt und die so 
resultirecde Saure zur Befreiung von gebildeter Oxalsaure mit Chlor- 
calcium versetzt. Zur vollstandigen Reindnrstellung verwandelt man 
die Saure nun zweckmassig mittelst Kupferacetatlosung in das schwer 
losliche, charakteristische Kupfersalz. Engt man die durch Schwefel- 
wasserstoff rom Kupfer befreite, wassrige Losung der Saure ein, so 
bleibt ein Syrup zuriick, der beim Erkalten zu feinen Nadelchen er- 
starrt. Die so erhaltene Saure enthiilt Krystallwasser, welches sie 
erst nach tagelangem Erwarmen auf 1 15 O vollstandig verliert. Die 
Elementaranalpse ergab dann folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. fur CgHsNOs 
C 42.47 42.35 pct.  
H 2.38 1.96 )) 

Die nur bei Wasserbadtemperatur getrucknete Saure schmilzt bei 
187O, wahrend die vollstandig vom Wasser befreite Saure erst bei 227O 
unter Schwarzung und starker Kohlensaureentwickelung schmilzt. 

Mich ae l  giebt als Schmelzpunkt 188O an; wahrscheinlich war 
also die zn dieser Bestimmung henutzte Saure noch nicht ganz wasserfrei. 

Die freie Saure in wassriger Liisung giebt folgende Reaktionen: 
Mit Ch lo rca l c ium entsteht erst nach einiger Zeit eine schwache 

C h l o r b a r y u  m giebt sofort einen starken, weissen Niederschlag. 
Eisenvi t r io l losung farbt dieselbe intensiv kirschroth. Durch 

Essigsaure wird die Farbung wenig verandert. 
Ueberschussiges E i s e n c h l o r i d  erzeugt eine schmutzig weisse, 

amorphe Fallung. 
Mit K u p f e r s a l z e n  entsteht eine hellgriine Fallung, die in Essig- 

saure selbst beim Kochen unloslich ist. 
Das durch Fallen des pyridintetracarbonsauren Ammoniums rnit 

S i l b e r n i  t r a t  erhaltene Silbersalz ist ein weisser, etwas lichtempfind- 
licher Niederschlag. Derselbe zersetzt sich beim Erhitzen plotzlich 
unter starkem Anschwellen in der von Mic h a e l  beschriebenen Weise. 

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz gab einen 
auf die Forme1 CSHAghNOB + H2 0 berechneten Silbergehalt. 

Fallung. 

Gefunden Ber. fur CgHAgAN08 + HzO 
Ag 61.33 61.62 pCt. 



Das E a r y  u m s a l z  wurdr ebenfalls analysirt. Es ist sehr schwer, 
dasselbe wasserfrei zu erhalten, deiin selbst das bei 170" getrockriete 
Salz enthalt, wie die Baryumbestirnimung und auch die unten angefiihite 
Elementaranalyse zeigt, immer noch 1 Mol. Wasser. 

Gefunden Ber. fur C9HBazNOs+ HzO 
Ba 50.77 50.46 pc t .  

Hei der Elemeritarannlyse zeigte sich im Chlorcalcinmrolir ein 
Beschlag von Wassc'r, bevor noch die Substaiiz ihre reiri weisse Parbe 
irgendwie geiindert hafte, ein Zeichen, dass erst jetzt das letzte Molekiil 
Wasser abgespalten war. Die Verbrennung wurde daher unterbrochen 
und das Chlorcalciiimrohr noch einrnal gewogen; die Gewichtszunahme 
betrug 3 . 1  pCt. der angewandten Substanz, der theoretische Wasser- 
gehalt der Verbindung ist 3.3 pCt. 

Die Analyse der arif die beschriebene Weise wasserfrei erhaltenen 
Substanz ergab fnlgendes Resultat: 

Gefunden Ber. fur CgHBaahTOs 
C 20.65 20.57 pCt. 
H 0.33 0.19 s 

B a  52.00 52.50 )) 

Hieriiach ist nicht mehr zu zweifeln, dass sowohl die Picolin- 
tricarbonsaure wie anch die Pyridintetracarbonsanre identisch sind mit 
den von M i c h a e l  beschriebenen beiden , '3" auren. 

Durch vorliegeiide Untersuchungen werdeii also die schon fruher 
iiber die Constitution des Flavaniliiis ausgesprochenen Ansichten weiter 
bestatigt. Dadureh ist dam auch die Stellung der Carboxylgruppen 
in den von M i c h a  el erhaltenen Sauren bestimmt: 
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Picolin tricarbonsaure, Ppridintetracarbonsaure. 

Eine ausfiihrliche Darlegung der iiber das Flavanilin erhaltenen 
Resultate wird demnachst an anderer Stelle erscheinen. 




