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stillates, welchen Claus nicht untersucht hat, ist dagegen eine be-
trichtliche Menge Picolin enthalten. Man braucht denselben nur mit
chromsaurem Kali und Schwefelsiure zu behandeln und dann mit
Kalilauge zu versetzen, um eine &lige Schicht von Picolin sich auf
die Oberfliche erheben zu sehen. Dies Picolin hat ganz dieselben
Eigenschaften wie das aus Thiersl und Steinkohlentheerdl gewonnene,
es wird nicht von Chromsdure oder rauchender Salpetersiure ange-
griffen, 18st sich in Wasser und besitzt denselben eigenthiimlichen
Geruch. Das Platindoppelsalz zeigte die Zusammensetzung NC, H;.
HCL Pt Cl, und verwandelte sich beim Kochen mit Wasser in die
von Anderson beschriebenen Salze von Platinbasen. Hiernach ist
es héchst wahrscheinlich, dafs das von Claus untersuchte gleich zu-
sammengesetzte Oel ein isomeres Condensationsprodukt des Picolins
dhaolich wie das Parapicolin ist. Die Entstehung ‘des Picolins bei der
Destillation thierischer Materien ist nun leicht verstindlich. Die Fette
liefern Acrolein und daraus bildet sich unter gleichzeitiger Einwirkung
von Ammoniak und hoher Temperatur das Picolin. Wahrscheinlich
sind Ueberreste von pflanzlichen oder thierischen Materien in den
Steinkohlen und &hrlichen Fossilien in ‘derselben Weise Veranlassung
zur Bildung dieser Base. Die Entstebung des Picoling aus Acrolein
und Ammoniak lilst sich durch folgende Gleichung darstellen:
2C; H,O+NH;=NC;H,;+2H, 0.

Das Acroleinammoniak ist ein intermedidres Produkt, da dasselbe
nach den Analysen von Hiibner und Geuther und von Claus
durch Austritt von einem Wasser aus 2 Acrolein und 1 Ammoniak
entsteht. Danach sind die beiden aufeinander folgenden Reactionen:

2C;H,0+NH;=NC,0H;+H,0
NC,O0H, =NC;H,+H,0
Acroleinammoniak. Picolin.

Da die 6lige Base von Claus ein Isomeres des Picolins ist,
driickt die letzte Gleichung zu gleicher Zeit auch die Bildung dieses
Korpers aus.

Ich bin mit der weiteren Verfolgung dieses Gegenstandes be-
schiftigt.

126. L. Darmstddter und H. Wichelhaus: Useber Abkémmlinge
des Naphtalins,

Am Schlusse unserer letzten Mittheilung fiber AbkSmmlinge
des Naphtalins®) besprachen wir das Bioxyl dieses Koblenwasser-
stoffs. Bicyannaphtalin, Bicarbonsidure und der zweiwerthige Alkohol

*) Diese Berichte IT. 113.
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C1oﬂgggzgg sind noch unbekannt und schienen uns um so mehr
Interesse zu bicten, als sie die wichtigsten Repriisentanten der Klasse
vou Derivaten sind, welche zwei Wasserstoffatome des Kohlenwasser-
stoffs in gleicher Weise verdndert enthalten.

Wir haben daher zuniichst nach einer breiteren Basis fiir die Dar-
stellung dieser Verbindungen gesucht und die Bromsulfosiuren gewihlt,
weil dieselben einerseits leicht und nach verschiedenen Methoden dar-
stellbar sind, andrerseits das beste Mittel zur Gewinnung der oben
angedeuteten Verbindungen zu bieten schienen.

Es wurde daher sowohl die schon friiher von Laurent*) und nach
ihm von Otto und Mb&ries**) beschriebene Siure, als auch die ge-
bromten S#uren aus &« und § Naphtalinsulfosiiare dargestellt und ge-
funden, dafs dieselben bestimmt von einander verschieden sind.

Obwohl die Verschiedenheiten nicht so ausgepriigt sind, dass es
in einem gegebenen Falle leicht sein wiirde zu entscheiden, mit wel-
cher der gebromten Sulfosduren man es zu thun hat, so sind sie doch
unverkennbar und werden namentlich dadurch bestétigt, dafs die drei
auf verschiedenem Wege dargesteliten Bromsulfosduren ebensoviel
isomere Bicyannaphtaline lieferten.

Was zuniichst die aas Monobromnaphtalin erhaltene Siure be-
trifft, so ist uns die von Otto empfohlene Reinigung derselben mit-
telst des Bleisalzes unzweckmilsig erschienen, da dieses Salz sehr
schwer loslich ist. Man neutralisirt besser, wie es schon Laureunt
vorgeschlagen, mit kohlensaurem Kaliom und reinigt das Kaliumsalz
durch Umkrystallisiren. Die freie Ssiure wird in schénen Nadeln
krystallisirt erhalten und schmilzt bei 139°.

Die aus @ und fNaphtalinsulfosiure dargesteliten Produkte sind
sowohl unter einander als von der ersteren Siure verschieden; die ge-
bromte «Naphtalinsulfoséiure ist ein Syrup, der nur sehr allmiblich
unter der Luftpumpe krystallinisch erstarrt und dann den Schinelz-
puokt 104° zeigt. Die gebromte fSéure endlich schmilzst bei 62° und
ist viel leichter in Aether l5slich als die beiden ersten Séuren.

Bei der Darstellung der gebromten «Naphtalinsulfosiure erhilt
man stets Bromverbindungen des Naphtalins, indem die Sulfogruppe
eliminirt wird.

In der § Séure zeigt diese Gruppe mehr Bestindigkeit. Man erhiilt
keine Bibromnaphtaline, sondern nur gebromte Séuren.

Die aus «Naphtalinsulfosiiure entstebenden Bibromide sind, wie
wir an einem anderen Orte ausfiihren werden, nicht identisch mit den
beiden schon bekannten.

*) Compt. rend. 1849. 890, Ann. Chem. u. Pharm. 72. 298.
**) Ann. Chem. u. Pharm. 147. 184,
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Zur Darstellung der Bicyannaphtaline wurden die Kaliumsalze der
verschiedenen Siuren der Destillation mit Cyankalinm unterworfen.
Der Verlauf des Prozesses entspricht den Erwartungen; die Ausbeute
jedoch keineswegs. Wir haben dieselbe durch Zusatz von Sand oder
Magneteisensand etwas erhobt, bisher aber durchaus nicht zu einer
befriedigenden machen kénnen. Den drei so erhaltenen isomeren
Cyaniiren reiht sich, wie weitere Versuche gezeigt haben, ein viertes
an, welches ans der Bisulfosiure erhalten werden kann.

Diese Verbirdungen sind sidmmtlich schén krystallisirende und
in Losungen eigenthiimlich fluorescirende Korper. Die letztere Eigen-
schaft, sowie die gelbgriine Farbe, welche die Krystalle nach mebr-
facher Reinigung moch beibehalten, scheint jedoch nur von eimer
anhaftenden Verunreinigung herzuriibren.

Selbst wenn die Analyse bereits vollkommen befriedigende Zahlen
liefert, kana man das Produkt durch weiteres Umkrystallisiren noch
mehr entfirben.

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

Zur Charakterisirung der Cyanverbindungen moge Folgendes dienen.

Bicyannaphtalin C, H ON aus Monobromnaphtalinsulfosiure:
y P 1ot eON P

diinne lange, schwach gelb gefirbte Nadeln, schwerldslich in Alkohol
und Aether, unlgslich in Wasser, Schmelzpunkt 204°. Die Analyse
bestitigte die obige Formel.

Bicyannaphtalin aus gebromter oNaphtalinsulfosiure: kleine
gelblich gefirbte Nadeln, leicht 18slich in Alkohol, Schmelzpunkt 2360,

Bicyannaphtalin ans gebromter §Naphtalinsulfosiure: kleine
Nadeln, leicht 16slich in Alkohol, Schmelzpunkt 170°.

Bicyannaphtalin aus Bisulfosiiure, gelbliche Nadeln, sehr schwer
léslich in Alkohol, Schmelzpunkt 262°,

Wir haben die erste dieser Cyanverbindungen gew#hlt, um daraus

die Phtalsiure des Naphtalins 010}1688' 83,

talinsiure nennen wollen, darzustellen. Man erhilt dieselbe leicht durch
Kochen des Cyaniirs mit concentrirter Kalilauge und Fillen des ge-
bildeten Kaliumsalzes mit Salzsiure. Sie ist in heifsem Wasser aufser-
ordentlich schwer loslich; aus alkoholischer Losung mit Wasser ge-
fallt, stellt sie mikroskopische Nadeln dar, die bei 240° noch nicht
schmelzen und kaum gefirbt erscheinen.

Die Analyse der freien Siure bestiitigte obige Formel und Ana-
lysen des Bariumsalzes die erwartete Bibasicitit. Das Salz krystalli-
sirt mit 2 Moleciilen Wasser, ist sehr leicht lgslich und erzeugt mit
andern Salzen mehrere charakteristische Féllungen; so ein hellgelbes,

die wir Bicarbonaph-
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in heifsem Wasser kaum lUsliches Eisensalz bei Zusatz von Eisen-
chlorid, ein in Aggregaten von griinen Nadeln sich ausscheidendes
Kupfersalz, sowie ein schwerlisliches Blei- und Silbersalz. Die Fluo-
rescenz der S#ure tritt am deutlichsten hervor, wenn man eine alko-
holische Losung in Wasser giefst; sie ist der der Chininlosungen tiu-
schend dhnlich.

Beim Erhitzen liefert die Siure geringe Mengen eines Subli-
mates von sehr abweichenden Eigenschaften. Unsere erste Vermu-
thung, dafs dieses Sublimat das Anhydrid sei, hat sich nicht bestitigt,
da es nicht gelingt, das Produkt wieder in die urspriingliche S#ure zu
verwandeln. Die Reactionen desselben und der Schmelzpunkt ndhern
sich auffallend denen der Menaphtoxylsiure, so dafls vielleicht nur eine
Abspaltung von Kohlensiiure vorliegt.

Unser Streben ist nun zunidchst darauf gerichtet, die Ausbeate
an Bicyannaphtalin bei der Destillation zu vergréfsern, num dann. die
Verwandlungen desselben weiter zu studiren und, wenn mdéglich, bis
zu dem zweiwerthigen Alkohol auszudehnen.

127. 8. Marasse: Ueber die Einwirkung des schmelzenden Kali-
hydrats auf Stearolsiure.

Es ist bekannt, dafs die Sduren aus der Acrylsdurereihe beim
ScHmelzen mit Kalibhydrat in Essigsiure®) und in eine andere fette
Siure zerfallen. Wenn nach dieser Beobachtung kein Zweifel dariiber
sein kann, dafs das Vorkommen doppelt gebundener Kohlenstoffatome
im Sduremoleciil die Spaltbarkeit des Moleciils bedingt, so hat die
Beobachtung, dafs die Spaltung immer durch die doppelte Bindung
hindurch geht, nichts Ueberraschendes mebr. — Wir verdanken den
Bemiihungen von Frankland und Duppa**) die Kenntnifs von syn-
thetisch dargestellten homologen Acrylsduren, welche nach ihrer Ent-
stehungsweise genau den Ort im Moleciil zu bestimmen gestatten, an
welchem sich die doppelt gebundenen Kohlenstoffatome befinden. Die
eben genannten Chemiker haben die Produkte der Einwirkung des
schmelzenden - Kalihydrats auf ihre synthetisch dargestellten Siuren
untersucht, und aus ihren Beobachtungen geht die Regel hervor,
welche ich soeben aufgestellt habe, dafs niimlich die Spaltung durch

*) In einem Falle nat Frankland die Abspaltung von Kohlensiure wahr-
genommen; es hat dies, wie sich aus dem Folgenden ergiebt, seinen Grund in der
Lage der durch doppelte Bindung vereinigten Kohlenstoffatome.

*) Ann. Ch. Ph. CXXXVL 1.



