
356 

stillates, welchen C l a u s  nicht untersucht hat, ist dagegen eine be- 
triiehtliche Menge Picolin enthalten. Man hraucht denselben nur mit 
chromsaurem Rali und Sehwefelsaure zu behandeln und dann mit 
Kalilauge zu versetzen, um eine olige Schicht von Picolin sich auf 
die Oberfliiche erheben z:i sehen. Dies Picolin hat  ganz dieselben 
Eigenschaften wie das BUS Thierol und Steinkohlentheerol gewonnene, 
es wird nicht von Chromsaure oder rauchender Salpetersaure ange- 
griffen , lost sich i n  Wasser und besitzt denselben eigenthiimlichen 
Geruch. Das Platindoppeisalz zeigte die Zusammensetzung NC, H, . 
HC1. PtC1, und verwandelte sich beim Kochen mit Wasser in die 
von A n d  e r s o n beschriebenen Salze von Platinbasen. Hiernach ist 
es hochst wahrscheinlich, dafs das von C l a u s  untersuchte gleich zu- 
sammengesetzte Oel ein isomeres Condensationsprodukt des Piedins 
ahnlich wie das Parapicolin ist. Die Entstehung des Picolins hei der 
Destillation thierischer Materien iut nun leicht verstandlich. Die Fette 
liefern Acrolein und dnraus bildet sich unter gleichzeitiger Einwirkung 
von Ammoniak und hoher Temperatur das Picolin. Wahrscheinlich 
sind Ueberreste von pflanzlichen oder thierischen Materien in den 
Steinkohlen und ahnlichen Fossilien in derselben Weise Veranlassung 
zur Bildung dieser Base. Die Entstehung des Picoiins aus Aerolein 
und Ammoniak last sich durch folgende Gleichung darstellen: 

2 c3 H, 0 fN €3, = N c6 H, f 2 H, 0. 
Das Acroleinammoniak ist ein intermediares Produkt, da  dmselbe 

nach den Aoalysen von R i i b n e r  und G e u t h e r  und von C l a u s  
durch Bustritt von einem Wasser aus 2 iherolein und 1 Ammoniak 
entsteht. Danach sind die beiden aufeinander folgenden Reactionen: 

2 C3 H* 0 + N Ha = N C, 0 H9 + Ha 0 
N C, O H 9  = N C, H, +Ha 0 
Acroleinammoniak. Picolin. 

Da die blige Base von C l a u s  ein Isomeres des Picolins ist, 
druckt die letzte Gleichung zu gleicher Zeit auch die Bildung dieses 
Kbrpers aus. 

Ich bin mit der weiteren Verfolgung dieses Cegenstandes be- 
schiiftigt. 

126. L. Darmstadter  nnd H. Wichelhane:  Ueber Abkommlinge 
des Naphtalins. 

Am Schlusse unserer Ietzten Mittheilung iiber AbMmmlinge 
des Naphtalins *) hesprachen wir das Bioxyl dieses Kohlenwasser- 
stoffs. Bicyannaphtalin, Bicarbonslnre und der zweiwerthige Alkohol 

*) Diem Berichte 11. 113. 
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C I O H ,  gg:gE sind noch unbekannt und schienen uns urn 80 mehr 

Interesse zu bieten, als sie die wichtigsten Repriisentanten der Klasse 
von Derivateti sin& welche zwei Wasserstoffatome des Kohlenwagism- 
stoffs in gleicher Weise verandert enthalten. 

Wir haben daher zunachst nach einer breiteren Basis fiir die Dar- 
stellung dieser Verbindungen gesucht und die Bromsulfosfuren gewahlt, 
weil dieselberi einerseits leicht und nach verschiedenen Methoden dar- 
stellbar sind, andrerseits das beste Mittel zur Gawinnung der oben 
angedeuteten Verbindungen zu bieten schienen. 

Es wurde daher sowohl die schon friiher von Laurent*) und nach 
Chm yon Otto und Mories*") beschriebene Saure, als auch die ge- 
brotnkn Siiuren m s  a und f l  Naphtalinsulfostiure dargestellt und ge- 
funden, dafs dieselben bestitnrnt von einander verschieden sind. 

Obwohl die Verschiedenheiteri nicht so ausgepriiigt sind, dasv es 
in ciriem gegebenen Fallc leicht sein wiirde zu entscheiden, mit wel- 
cher der gebromten Sulfosauren man es zu thun hat, so sind sie doch 
onverkennbar und werden namentlich dadurch bestlitigt, daQ die drei 
auf verschiedenem Wege dargestellten Hromsulfosauren ebensoviel 
isomere Uicyannaphtaline lieferten. 

Was zunachst die am Monohromnaphtalin erhaltene Saure be- 
trifft, so i s t  uns die von 8 t t o  empfohlene Reinigung derselben mit- 
telst des Bleisalzes unzweckmatig erschienen , da  dieses Sdz sehr 
schwer liislich ist. Man neutralisirt baser, wie es schon L a u r e n  t 
vorgeschlagen, mit kohlensaurem Kaliurn und reinigt das Kaliurnsalz 
durch Urnkrystallisiren. Die freie Saure wird in schiinen Nadeln 
krystallisirt erhalten und schmilzt bei 139O. 

Naphtalinsulfosiiure dargestellten Produkte sind 
sowohl unter einander alr. von der ersteren &inre verschieden; die ge- 
hromte aNaphtalinsulfosaure ist ein Syrupy der nur sehr allrniihlich 
unter der Luftpumpe krystallinisch erstarrt und darin den Schinelz- 
punkt 104O zeigt. Die gebromte FSiiure endlich schmilzt bei 62O iiod 
ist vie1 leichter in hether  lijsiich als die beideri ersten Sluren. 

I k i  der Darstellung dele gebromten 01 Naphtalinsuifosiiure erhalt 
Inan stets Bromverbindungen des Naphtalins, indem die Sulfogruppe 
eliminirt wird. 

In  der 6 Saure zeigt diese Gruppe mehr Bestandigkeit. Man e r h a t  
keine Ribromnaphtaline, sondern nur gebromte Siiuren. 

Die aus a! Naphtalinsulfosaure entsteherideri %bromide sind, wle 
wir a n  einem anderen Orte ausfiihren werden, nicht identivch mit den 
beideri schon bekannten. 

Die aus a und 

*) C'ompt. rend. 1849. 390, Ann. Chem. U. Pharm. 72. 298. 
**) Ann. Chum. um Pharm. 147. 184. 



Zur Darstellung der Bicyannaphtaline wurden die Kaliumsalze der 
verschiedenen Siiuren der Destillation mit Cyankalium unterworfen. 
Der Yerlauf des Prozesses entspricht den Erwartungen ; die Ausbeute 
jedoch keineswegs. Wir haben dieselbe durch Zusatz von Sand oder 
Magneteisensand etwas erhoht, bisher aber durchaus nicht zu einer 
befriedigenden machen kijnnen. Den drei so erhaltenen isorneren 
Cyaniiren reiht sich, wie weitere Versuche gezeigt haben, ein viertes 
an, welches aus der Bisulfosaure erhalten werden kann. 

Diese Verbindungen sind sammtlich Rchon kryetallisirende und 
in Losungen eigenthiimlich fluorescirende Kijrper. Die letztere Eigan- 
schaft, sowie die gelbgriine Farbe, welche die Krystalle nach mebr- 
facher Reinigung noch beibehalten, scheint jedoch nur von einer 
anhaftenden Verunreinigung herzuriihren. 

Selbst wenn die Analyse bereits vollkornmen befriedigende Zahlen 
liefert , kann man das Produkt durch weiteres Umkryetallisiren noch 
mehr entfarben. 

Die Fluorescenzerscheinungen hoben wir bereits friiher bei dem 
Bioxyle hervor; sie treten auch bei der weiter unten zu beschreiben- 
den Bicarbonsaure auf. 

Zur Charakterisirung der Cyanverbindungen mijge Folgendes dienen. 

B i c y a n  n a p h  t a l i  n C, aus Monobromnaphtalinsulfosiiure: 

diinne lange, schwach gelb gefarbte Nadeln, schwerlijslich in Alkohol 
und Aether, unloslich in Wasser, Schmelapunkt 2040. Die Analyse 
bestatigte die obige Formel. 

Bi c y a n n a p  h t a l i  n aus gebromter ccNaphtalinsulfosliure: kleine 
gelblich gefarbte Nadeln, leicht loslich in Alkohol, Schmelzpunkt 236O. 

B i c y a n  n a p h  t a l i  n aus gebromter ~Naphtalinsulfosiiure: kleine 
Nadeln, leicht loslich in Alkohol, Schmelzpunkt 170'. 

R i c y a n n a p  h t a l i n  aus Bisulfosaure, gelblicbe Nadeln, sehr schwer 
loslich in Alkohol, Schmelzpunkt 262O. 

Wir haben die erste dieser Cyanverbindungen gewiihlt, um daraus 

die Phtalsaure dee Naphtalins Clo€16CO:OH, die wir B i c a r b o n a p h -  

tal i  n s a u r e  iiennen wolleu, darzustellen. Man erhiiit dieselbe leichtdurch 
Rochen deu Cyaniirs mit concentrjrter Kalilauge und Fallen des ge- 
Gildeten Kaliumsalzes mit Salzsaure. Sie is? in heifsem Wasser aufser- 
ordentlich schwer liislich; aus alkoholischer Losung mit Wasser ge- 
fallt, stellt sie mikroskopische Nadeln dar ,  die bei 240° noch nicht 
schmelzen iind kaum gefarht erscheinen. 

Die Analyse der freien Saure bestiitigte obige Formel und Ana- 
lysen des Bariumsafzes &e erwartete Bibasicitat. Das Salz krystalli- 
sirt mit 2 Moleciilen Wasser, ist sehr leicht Uslich und erzeugt rnit 
andern Salzen mehrere charaliteristische Fallungen ; SQ ein hellgelbes, 
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in heirsern Wasser kaum lijsliches Eiaensalz bei Zusatz von Eisen- 
chlorid , ein in Aggregaten von griinen Nadeln sich ausscheidendee 
Kupfersalz, sowie ein schwerlijsliches Blei- und Silbersak. Die Fluo- 
rescenz der Siiure tritt am deutlichsten hervor, wenn man eine alko- 
holische Liisung in Wasser giefst; sie ist der der Chininlosungen tau- 
schend ahnlich. 

Beim Erhitzen liefert die Saure geririge Mengen eines Subli- 
mates von sehr abweichenden Eigenschaften. Unsere erste Vermu- 
thung, dafs dieves Sublirnat das Anhydrid sei, hat sich nicht bestatigt, 
da es nicht gelingt, das Produkt wieder in die urspriingliche Saure zu 
verwandeln. Die Reactionen desselben und der Schmelzpunkt nahern 
sich auffallend dencn der Menaphtoxylsaure, so d a b  vielleicht nur eine 
Abspaltnng von Kohlensaure vorliegt. 

Unser Streben ist nun zunacbst darauf gerichtet, die Ausbeute 
an Bicyannaphtalin bei der Destillation zu vergrolsern, urn dann die 
Verwandlungen desselben weiter zu studiren und, wenn miigiich, bis 
zu dem zweiwerthigen Alkohol auszudehnen. 

127. S. Marasse: Ueber die Einwirkung des echmelzenden Kali- 
hgdrats auf Stearolsaure. 

Es ist bekannt, d a t  die SLuren aus der Acrylsaurereihe beim 
ScKmelren mit Kalihydrat in EssigsHurel) und in eine andere fette 
Saure zerfallen. Wenn nach drieser Beobachtung kein Zweifel dariiber 
sein kann, dafs das Vorkommen doppelt gebundener Kohlenstoffatome 
im SHuremolectil die Spaltbarkeit des Moleciils bedingt, so hat die 
Beobachtung, dare die Spaltung imrner durch die doppelte Bindung 
hindorch geht, nichts Ueberraschendes mebr. - Wir verdanken den 
Berniihungen von F r a n k l a n d  und Duppa")  die Kenntnih von syn- 
thetisch dargestellten homologen Acrylsauren, welche nach ihrer Ent- 
stehungsweise genau den Ort im Moleciil zu bestimmen gestatten, an 
welchem sich die doppelt gebundenen Kohlenstoffatome befinden. Die 
eben genannten Cheniiker haben die Produkte der Einwirkung des 
echmelzenden Kalihydrats auf ihre synthetisch dargestellten Siiuren 
unterencht, und aus ihren Beobachtungen geht die Regel hervor, 
welche ich soeben aufgestellt habe, d a t  nLmlich die Spaltung durch 

-) In einem Falle oat F r a n k l a n d  die Abspsltung von Kohlenstinre wshr- 
genommen; es hat dies, wie sich aus dem Folgenden ergiebt, eeinen Grund in der 
Laga der durch doppelte Bindung vereinigten Kohlenstoffstome. 

**) Ann. Ch. Ph. CXXXVI. 1. 


