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C 81,12
H 1078
0  s8d0.

Es wiirde sich demnach nur durch 1 Aequivalent Wasser-
stoff, welches es weniger enthalt, vom Betulin unterscheiden,
dem es sich iibrigens, so wie den Harzen iiberhaupt, auch hin-
sichtlich seiner. Eigenschaften so sehr nihert, dafs ich es An-
fangs fiir Betulin zu halten geneigt war. = Indessen unterscheidet
es sich doch, wie ich mich durch vergleichende Versuche iiber-
zeugt habe, in mehreren Punkten wesentlich von diesem.

Namentlich ist das Betulin flichtiger, es riecht dabei anders
und erstarrt nach dem Schmelzen stets wieder sehr krystallinisch,
wihrend das Lactucon, auch nach dem vorsichtigsten Schmelzen
stels amorph bleibt.

Ueber Picolin;
eine neue Basis aus dem Steinkohlen-Theerol,

von Thomas Anderson, Dr. med.
(Transactions of the royal society of Edinburgh. Vol. XYL)

Die genaue Untersuchung der Producie der trocknen Destilla-
tion hat die organische Chemie mit einer Reihe von inleressan-
ten und wichtigen Resultaten bereichert. DPiese Resullate hatten
keinen geringen Einflufs auf die neuen Foslschrilte dieser Wis-
senschaft, indem sie theils zur Erweiterung von einigen der
wichtigsten Lehrsitze der organischen Chemie, theils zur
besseren Kenntnifs der Constitution einiger Korper beitrugen
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und die Auffindang des Zusammenhangs erleichterten, welchen
die urspriinglichen Substanzen entweder gar nicht, oder nur in
einer unvollkommnen und zweifelhaflen Weise zeigen. Wenn
man nun noch bedenkt, dafs unter diesen Producten Substanzen
sich befinden, die man theilweise in organjschen Kérpern anirifft,
welche oder die grofsie Analogie mit den Producten der Lebens-
kraft zeigen, so wird wman hinreichend daza aufgefordert, die
Untersuchung von Substanzen fortzusetzen, welche schon so
interessante Resultate gegeben haben.

Wenn man die Substanzen ausnimmi, welche man so
hauofig antriflt, dafs sic als die gewdhnlichen Producte der trock-
nen Destillation zu betrachten sind, wie Kohlensiure, leichtes
Kohlenwasserstofigas , olbildendes Gas, Essigsiure etc., so kann
man die Regel aufstellen, dafs jede bestimmte Verbindung,
welche bei einem solchen Prozefs erscheint, aus der Zersto-
rong einer begrenzten Anzahl von Substanzen entsteht, die
unter einander und mit dem Product einen mehr oder weniger
innigen Zusammenhang in der Constitution oder chemischen Be-
ziehung zeigen. In allen Fallen, in denen man Substanzen von
bestimmter und einfacher Zusammenselzung im Zustande der
Reinheit, bei gleichformiger Temperatur der trocknen Destil-
lation aussetzen konnte, waren die Resullate aufserordentlich
einfach; aber je complexer das Alom wird, um so mehr findet
diefs auch mit dem Zerselzungsproduct stait, und die Erklirung
des Vorgangs wird verhiltnifsméfsig schwerer und unsicherer.
Dic Schwierigkeiten wachsen noch weit mehr, wenn die Sub-
stanz, wie die Steinkohle, nicht ein complexes Alom, sondern
eine Mischung verschiedener enthélt und der Prozefs von einer
langen Reihe verschiedenartiger Einfliisse abhingig isl. Die Des-
tillation der Steinkohlen ist in der That von der Bildung von
ungefihr 20 verschiedenen Substanzen begleitet, deren Consti~
tution und Eigenschaften mit ungleicher Genanigkeit erforscht
wurden und unter denen sich Reprisentanlen beinahe aller
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Klassen der chemischen Verbindungen finden. Sechs von ihnen
wurden von Runge®) entdeckt, der vor etwa 14 Jahren eine
interessante Abhandlung dariiber vertffentlichte und darin ibre
hauptsichlichen Eigenschafien angab. Von diesen Koérpern be-
sitzen drei saure und drei basische Eigenschaften und er gab
den letzteren die Namen : Kyanol, Leucol und Pyrrol, von den
verschiedenen Farben, welche ihre Salze mit gewissen Reagen-
tien eniwickeln. Die beiden ersteren dieser Basen wurden
spiter von Dr. A, W. Hofmann **) genau untersucht und
analysirt, wobei er das interessante Resultat fand, dafs beide
identisch mit andern Substanzen sind, welche auf verschiedene
Weise, durch Zersetzung von mehreren wohl bekannten Sub~
stanzen entstehen. Kyanol besitzt die Constitution und Eigen-
schaften des Anilins von Fritsche und des Benzidams von
Zinin, wihrend Leucol mit dem von Gerhardt unter dem
Namen Chinolin beschriebenen Korper identisch ist, was durch
Destillation von Chinin, Cinchonin und Strychnin mit kaustischem
Kali erhalten wird.

Dr. Hofmann gelang es indessen in keiner Weise, die
Gegenwart von Pyrrol in dem von ihm untersuchten Oele nachzu-

weisen. Er lifst die Existenz einer solchen Verbindung zwei-
felhaft ##%*),

*) Poggend. Annal. Bd. 31 und 32.
**} Diese Annal. Bd. XLVIL S, 37.

we#) Der einzige Satz, in welchem das Wort Pyrrol, in Hrn. Dr. Hof-
manu’s Abhandlung vorkommt, ist folgender S. 40 : »Das braune«
(durch Kali aus der rohen salzsauren Losung geschiedene) »Oel ist
ein Gemenge von Kyanol und Leukel — es enthdlt endlich Spuren
eines fliichtigen, dem Oele den widerlichen Geruch ertheilenden Kér-
pers (vielleicht Runge’s Pyrrol ?), dessen ich aber bis jetzt nicht
habhaft werden konnte.« Hieraus kann wohl schwerlich entnommen
werden, dafs Dr. Hofmann die Existenz des Pyrrols. dessen Dar-
stellung Hrn, Anderson nicht gelang, bezweifelt hat. Das Frage-
zeichen will sagen, dafs die widerlich riechende Substanz moglicher-
weise das Runge’sche Pyrrol seyn konne, D. Red.
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Da ich Gelegenheit hatte, ein Gemenge der in dem Stein-
kohlen-Theerd! befindlichen Basen zu priifen, die auf &hnliche
Weise, wie die vonRunge, dargestelll waren und wegen einer
Aenderung des Prozesses nur die leichter fliichtigen Basen ent-
hielten, so wurde ich zu dem Versuche gefiihrt, ob Pyrrol darin
sey oder nicht, wobei ich sogleich die Gewifsheit seiner Anwesen-
heit durch die charakieristische rothe Farbé erhielt, welche ein
mit Salzsiure befeuchteter Fichterispan annabm. Der Versuch,
dieses Pyrrol zu trennen, zeiglte dafs es nur in #ufserst gerin-
ger Menge vorhanden war, fithrte aber zu der Entdeckung
einer neuen, von den Runge’schen verschiedenen Base, fiir
welche ich den Namen Picolin vorschlage und deren Beschrei-
bung in dem Folgenden enthalten ist.

Darstellung des Picolins.

Bei der Darstellung der Oele aus dem Steinkohlentheer
wird das . zuerst iibergehende mit Schwefelsiure gemischt, um
sowoh! das Naphtalin, als eine Menge von Substanzen zua trennen,
die nur in dufserst geringer Menge vorhanden sind, aber dem
rohen Qel die Eigenschaft ertheilen, beim Aussetzen an die
Luft dunkel zu werden; unter diesen Substanzen befinden sich
daher alle in dem Qel enthaltenen Basen. Die Schwefelsiure
wurde mit rohem Ammoniak neutralisirt, was durch einmalige
Destillation der wasserigen Fliissigkeit aus einer Gasfabrik er-
halten wurde. Bei der Neutralisation mit Ammoniak schied sich
kein Qel in sichtbarer Menge sus, aber bei der Destillation
gingen die Basen, welche in der Fiissigheit gelost waren, mit
den ersten Portionen Wasser iiber und sonderten sich in einer
Schichte in der Vorlage ab. Dieses Oel besafs, als ich es er-
hielt, eine sehr dunkelbraune Farbe, war etwas dickflissig und
von scharfem, unangenehmem. Geruch. Es war schwerer wie
Wasser, indem eie Schichie davon, das etwas Oel aufgelost
enthielt, dariber schwamm. Die Untersuchung zeigle, dafs es.



90 Anderson, dber Picolin.

aufser Picolin aus einer Mischung von Pyrrol, Anilin, einer
olartigen Basis, welche die Haupleigenschafien des Leukols
hesals und einem dicken, .schweren Oel, das keine basischen
Eigensehaften besafs, besland.

Zur Trennung des Picolins wurde das Oel mit dem darauf
schwimmenden Wasser in eine Retorte gebracht und vorsichlig
destillirt. Zuerst ging Wasser mit wenig Qel itber, worauf ein
Oel folgte, das sich vollstandiz in dem vorher ibergegangenen
Wasser loste. Bei forlschreitender Destillalion erschien ein Oel,
das sich in einer Schichte auf der Oberfliche des Wassers an-
sammelte. Nachdem etwa 3/, des Ocls tbergegangen war,
wurde der Prozels unterbrochen, wodurch das nicht basische
Oel, das erst bei hoher Temperatur iibergeht, in der Retorte
zuriickblieb. Die Fliissigkeit in der Vorlage wurde dann mig
verdiinnter Schwefelsdure bis zu stark saurer Reaction iiber-
sattigt. Der eigenthiimliche Geruch der Flissigheit wurde da-
durch ginzlich gedndert, aber nicht zerstort und bei der Destil-
lation nahm das iibergehende Wasser alles Pyrrol mit iber
wihrend die iibrigen Basen mil Schwefelsiiure verbunden zuriick-
blieben.

Zu dem Riickstand in der Retorte wurde bis zur alkalischen
Reaction Kali zugefiigt und hierauf destillirt; das ibergchende
Wasser nimmt die Basen mit und behilt sie theils aufgelost,
theils sondern sie sich oben ab, wie bei der friheren Destilla-
lion. Einige Sticke von geschmolzenem Kalihydrat wurden zu
dem Destillat gebracht und dasselbe dann der Ruhe iiberlassen.
Bei dem Auflosen des Kalis schied sich alles Oel, das in Kali-
losung vollkommen unléslich ist, auf der Oberfliche ab und
sammelte sich zu einer blafsgelben Schichte, welche noch. eine
betrichtliche Menge von Wasser enthielt. Sie wurde- durch
eine Pipelte abgenommen und s0 lange mit Kalihydrat zusam-
mengebracht, als dasselbe noch feucht wurde. Das trockene
Oel wurde in einer Retorte destillirt, wobei ein farbloses Oel
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iiberging, was von Zeit zu Zeit dadurch gepriift wurde, dafs
man einen Tropfen in eine Lisung von Chlorkalk fallen liefss
Sobald die Reaction des Anilins erschien, wurde die Vorlage
gewechselt. Das zuerst Uebergehende war Picolin, in beinahe
reinem Zuslande. Das folgende bestand aus einer Mischung von
Picolin und Anilin. Die erste Portion wurde abermals mit Kali-
hydrat zusammengebracht und destillirt, das bei 133° C. iber-
gehende wurde besonders aufgefangen und stelll das eine
Picolin dar.

Zusammensetzung des Picolins.

Die Aualogie, welche das Picolin mit Anilin und den an-
dern lartigen Basen zeigt, erlaubte die Annahme, dafs es
gleich diesen keinen Sauerstoff enthdlt. Ich vernachlassigle
daher bei der Analyse desselben die Bestimmung des Stick-
stoffs ¥).

I. 5,630 Gran Picolin gaben 15,954 Gran Kohlensiure und

3,944 Gran Wasser.

I 5347 Gran Picolin gaben 15,100 Gran Koblensdure und, ’
3,670 Gran Wasser.

Diese Bestimmungen fiihren zu der Formel : C,; H, N, wie
folgende Zusammenstellung zeigt.

*) Herr Anderson hat spiter zur Sicherheit noch eine Stickstoff-
bestimmung nack der qualitativen Methode: vorgenommen und in
vier Réohren zusammerr auf 67,9 CC Stickstoff 771,53 CC Kohlensdure
erhalten, oder ein Verhiltnifs von 1 : 11',, woraus sich demnach
das Verhilmifs von 1 : 12 ergiebt. Hierdurch wird die Abwesen~
heit des. Sauerstoffs bestitigt.
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Aeq. berechnet gefunden
L e Wl S
I 1.

Kohlenstoff 12 900 7129 7146 1718
Wasserstoff 7 87,5 7,43 0,07 7,62
Stickstoft 1 1770 1528 15,07 15,20
11645 100,00 100,00 100,00.
Diese Formel ist genau diesselbe, wie die des Anilins. Um
zu sehen, ob das Atomgewicht eben so identisch ist, stelite ich
das Platinsalz von Picolin dar, und bestininte dessen Platin-
gehalt. Ich erhielt das Salz durch Zufiigen von Platinchlorid zu
einer Losung von Picolin in iiberschiissiger Salzsdure; es ent-
stand sogleich kein Niederschlag, aufser bei sehr concentrirten

Losungen, aber nach 24 Stunden halten sich feine, orangefarbige
Nedeln abgesetzt.

Bei 100° C. getrocknet gab die Analyse :

L Von 9,670 Gran Substanz 3,147 Gran Platin.
m , 10814 » » 3,517 » »

oder :
L IL
32,54 pC. Platin 32,52 pC. Platin, daraus
das Atomgewicht: 1211,1 1213,7.

Diefs stimmt hinlinglich mit dem theoretischen Atoinge-
wicht 1164,5 iiberein, wonach es mit dem Anilin gleiches Aequi-
valent hat. Aber die Eigenschaften des Picolins sind von denen
des Anilins verschieden, welches, mag es aus Steinkohlen-
Theerol, Indigo oder Nitrobenzid dargestellt seyn, vollkommne
Identitit zeigt.

Eigenschaften des Picolins.

Picolin ist vollkommen farblos, durchsichtig, leicht beweg-
lich und diinnfliissig. Es besitzt einen starken, durchdringenden,
elwas aromalischen Geruch, welcher bei grofser Verdiinnung
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durch einen eigenthiimlichen, ranzigen Geruch ersetzt wird, der
hartnickig den Hinden und Kleidern anhingt. Sein Geschmack
ist scharf und brennend, aber bei grofser Verdiinnung ist er
slark bilter, sowie der der Lisungen seiner Salze. Einer Tem-
peratur von — 17,8° C. ausgesetzt, éndert es sich nicht. Picolin
ist aufserordentlich flichtig und verdampft an der Luft rasch.
Es siedet bei 133°C. und das Thermometer bleibt wihrend der
ganzen Dauer des Siedens vollkommen stationdir; es ist daher
weit fliichtiger als Anilin, das nach Hofmann bei 182° C.
siedet. Man kann es lange Zeit in einer Flasche aufheben, die
nur wenig davon enthilt und ofters geoffnet wird, ohne dals
es sichilich gefarbt wird, wibhrend Anilin schnell sich braunt
und nicht leicht farblos erhalten werden kann, aufser durch
Destillation im Wasserstoffstrom. Das specifische Gewicht des-
selben ist 0,955 bei 10° C., wihrend das des Anilins nach
Hofmann 1,020 bei 16° C. ist.

Picolin mischt sich in allen Verhéltnissen mit Wasser und
bildet eine farblose Lisung ; durch Zufigen von Kali oder Alkali-
salzen wird es daraus sogleich abgeschieden, da es in den Li-
sungen dieser Substanzen unloslich ist. Eben so leicht lost es
sich in Alkohol, Aether, Holzgeist, den -fetten und flichtigen
Oelen. Es ist eine stark alkalische Base : ein in Salzsiure
getauchter Glasstab, der iiber dasselbe gehalten wird, umgiebt
sich sogleich mit einem reichlichen weifsen Nebel. Es blaut
gerothetes Lackmuspapier, coagulirt nicht Eiweifs, was Anilin thut.

Ebenso verschieden von denen des Anilins sind seine iibri-
gen Reaclionen. Mit Chlorkalklosung zusammengebracht, bringt
es die fir Anilin so charakleristische violette Farbe nicht her-
vor, sondern die Losung bleibt farblos, aufser wenn es nicht
frei von Pyrrol ist, in welchem Falle sie eine hellbraune, aber
nicht violelte Farbe annimmt. Auch ist das Picolin nicht fihig,
Fichtenholz oder Hollundermark gelb zu firben, was das Anilin
so leicht thut. Mit Chromsiure behandelt, selbst mit sehr con~
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centrirter und siedender, éndert sich die Farbe der Losung
nicht, sondern es setzt sich nur in geringer Menge ein gelbes
Pulver ab, wihrend Anilin damit einen reichlichen Niederschlag
giebt, welcher je nach der Concentration der Flussigkeil griin,
blau oder schwarz ist.

Picolin schligt aus einer Losung von Kupferchlorid einen
Theil des Kupferoxyds nieder, und es bleibt' eine blafsblaue
Flissigkeit, welche nach dem Abdawpfen eine Gruppe prismati-
scher Krystalle absetzt, waiwscheinlich ein Doppelsalz.  Die
Losung schwiirzt sich durchaus nichl wie bei Anilin. Bei einem
Ueberschufs an Salzsdure erhdlt man durch Abdampfen ein an-
deres Salz in grofsen Krystallen, die offenbar dem rhombischen
System angehoren. Picolin bildet ebenfalls mit den Chloriden
von Quecksilber, Platin, Gold, Zinn und Antimon Doppelsalze.
Mit Goldchlorid bildet es eine sehr charakteristische Verbindung,
in der Form von feinen cilronengelben Nadeln, welche in be-
triichilicher Menge in kochendem Wasser sich ldosen und beim
Abkiithlen sich wieder ausscheiden. Anilin giebt unter denselben
Umstéinden einen rothbraunen Niederschlag, der dem Ferrocyan-
kupfer gleichi.  Mit Gallustinctur giebt Picolin einen kisigen,
reichlichen Niederschlag von blafsgelber Farbe, welcher in
heifsem Wasser sich 1ost und beim Abkiihlen wieder abscheidet.
Mit den Loésungen von salpetersaurem Silberoxyd, Chlor-
barium , Chlorstroutiuin und schwefelsaurer Magnesia giebt
es keinen Niederschlag.

Durch die eben erwithnten Eigenschaflen unterscheidet sich
das Picolin bedeutend von dem Anilin; dagegen erinnerlen sie
mich stark an die einer Basis aus dem Dippel’schen Oel, von
Unverdorben *) Odorin genaant.  Nach diesem Chemiker
enthilt das Dippel'sche Oel vier verschiedene Basen, denen er

*) Poggend. Annal. Bd. X1
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die Namen : Odorin, Animin, Olanin und Ammolin gab. Die
beiden ersten machen %, des ganzen Oels aus und das Odo~
rin, das dem Picolin durch seine Loslichkeit in Wasser gleicht,
wird aus dem arimalischen Oel durch einfache Destillation er-
halten , indem man das Destillat so lange sanmelt, als es sich
in Wasser lost. Diese Resultale wurden indessen von einigen
Chemikern in Zweifel gezogen; Reichenbach namentlich ver-
sichert, dafs es ihm nicht gelang, irgend eine basische Verbin~
dung zu erhalten und er betrachtet die von Unverdorben
erhaltenen Kérper als Mischungen von empyreumatischem Oel
mit Aunnoniak. Da indessen die Eigenschaften, welche Unver~
dorben dem Odorin zuschreibt, in einiger Beziehung denen
des Picolins gleichen, so hielt ich es fiir nothwendig, die Exi-
slenz dieser Substanz zu untersuchen und ob sie identisch ist
mit Picolin oder nicht. Ich rectificirte daher das rohe Thiersl
und destillirte darauf das erhaltene Product. Aber schon die
ersten Tropfen losten sich nicht in dem Wasser auf, wie Un-
verdorben angiebt, sondern schwammen ungedndert auf der
Oberfliche desselben. Da ich so nicht zum Ziele gelangen
konnle, so mischie ich das rohe Thierél mit verdinnter Schwe-
felsiure ; die saure Fliissigkeit nahm sogleich eine lief rothbraune
Farbe an und schied, nach der Trennung von dem Oel mit
Kali ubersattigt, eine halb feste, ziihe Masse ab. Diese wurde
mit Wasser destillirt und lieferte eine Mischung von verschie~
denen oligen Basen, wihrend ein stark gefirbter harzartiger
Riickstand, wahrscheinlich Unverdorben’s Fuscin, in der Re-
torte blieb.

Die Mischung der Basen, welche ich so erhielt, bildete
nur einen kleinen Theil des angewandten Oels. Sie wurden
durch verschiedene Destillationen gereinigt und auf &hnliche Weise
behandelt, wie bei der Darstellung des Picolins. Ich erhielt
so ein farbloses Oel, das an der Luft braun wurde und einen
ahnlichen, obgleich nicht denselben Geruch wie Picolin hatte. Mit
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Goldchlorid gab es einen schinutzig gelben Niederschlag, der
in kochendem Wasser gelost, heim Abkuhlen sich pulverformig
daraus absetzte und mit Platinchlorid rothe warzenformige Kry-
stalle bildete. Durch Zufall ging die kleine Menge, dieic h zur
Analyse beshmmt hatte, verloren, so dafs ihre Identitat nicht hin-
reichend gesichert ist. Die von Unverdorben_angegebenen
Eigenschaften des Odorins stimmen weder mit denen des Picolins,
ruch mit denen der von mir erhaltenen Base vollkommen uber-
ein. Odorin siedet bei 100° C. und bildet mit den Siuren
olartige Verbindungen, wabrend die des Picolins grifsientheils
krystallisirbar sind. Ich beschiftige nich gegenwirtig wit der
Untersuchung dieser Substanzen.

Es ergiebt sich aus den von Hofmann angefiihrten Beob-
achtungen, dafs Picolin mit dem Chinolin und Anilin in der von
jhm untersuchten Substanz enthalten war. Er erwiilint auvs-
driicklich, dafs das duch blofse Destillation gewonnene Anilin
einen hochst penetranten, widerlichen Geruch hatte, wihrend
das Anilin, aus mehrinals umkrystallisictem oxalsaurem Salze
dargestellt, diesen Geruch nicht mehr zeigte. Er bemerkt zu-
gleich, dafs die Menge dieser Substanz aufserordentlich gering
seyn mufs, da sie auf das Resultat der Analyse keinen Einflufs
hat, was sich nun aus der Gleichheit der Zusammenselzung
leicht erklart. Hofmann erhielt das Picolin nicht fir sich, weil
er nur die weniger fliichligen Theile des Steinkohlen-Theerols
nahm, welche nothwendig dasselbe nur in geringer Menge ent-
halten.

Verbindungen des Picolins.

Picolin bildet eine Reihe von Verbindungen, welche mei-
stens denen des Anilins vollkommen analog sind, aber in gerin-
gerem Grade die Regelmifsigkeit und Leichtigkeit der Krystalli-
sation zeigen , welche die Salze der letzleren Basis auszeichnet.
Doch bildet es mit der grofseren Zahl der Sauren krystallisirbare
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Salze. Sie sind alle sehr leicht in Wasser loslich und einige
von ihnen zerfliefsen an der Luft; ebenso losen sie sich gréfs-
lentheils leicht in Alkohol, selbst in kaltem.

Sie werden am leichtesten durch Abdampfen ihrer wisseri-
gen Losungen bei 100° C. erhalten und nicht durch Zusatz von
Siuren zur dlherischen Losung der Basis, da in dem lefzleren
Falle die Gegenwart der geringslen Menge von Wasser hinreicht,
sie in Form einer halbflissigen Masse zu fiillen. Picolin bildet eine
Anzah! saurer Salze, in welcher Hinsicht es sich von Anilin
unlerscheidet. Seine Salze werden an der Luft wicht so leicht
zerselzt, als die correspondirenden Anilinverbindungen, doch
werden sic manchmal braun, ohne indessen die rosenrothe Farbe
der letzteren anzunchmen.

Schwefelsaures Picolin.

Ich erhielt dieses Salz durch Uebersitligen von Schwe~
felsdaure mit Picolin, Die erhaltcne Losung war vollkom~
men farblos und entwickelle beim Abdampfen im Wasser-
bade eine reichliche Menge von Picolin, bildele eine dicke
dlige  Flissigheit, welche beim  Abkiiblen zu  einer  zahen
Masse von durchsichtigen und farblosen Krystallen gestand, von
scheinbar tafelformiger Gestalt. Beim Ausselzen an die Lult zer-
fliefsen sie rasch zu einem farblosen Oel, welches nach einiger
Zeil eine schwach braune Firbung annimmt. Es ist unléslich in
Aether, aber leicht loslich in Alkohol, selzt sich indessen
beim Abkiihlen einer heifsen alkoholischen Losung nicht in
Krystallen ab. Bei 100° getrocknet gaben 3,4364 Gran Sub-
stanz 5,230 Gran schwefelsauren Baryt = 41,20 pC. Schwefel-
siure.

Diefs fithrt zu der Formel :

C,, H, N + 2 (S0,, HO)

welche 41,81 pC. Sehwefelsiure verlangt.
Amnal. d. Chemie u. Pharm. LX. Bd, 1 it 7
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Ozxalsaures Picolin.

Dieses Salz wird durch Vermischen von Oxalsdure mit
Picolin im Ueberschuls und Verdunsten der Ldsung iiber
Kalk erhalten. Es selzt sich in der Form von kur-
wen Prismen strahlenformig ab, bei férnerem Verdampfen
‘érstarrt die ganze Masse. Dic Krystalle entwickeln an der Luft
dén Geruch nach Picolin und sind aufserst leicht in Wasser
und Alkolol loslich. Auf 100° erhitzt schmelzen sle unter
reichlicher Entwicklung von Picolinddmpfen ; beim Abkihlen wird
die Fliissigkeit dick und setzt alimilig feine, nadelférmige Kry-
stalle ab, die wahrscheinlich ein saures Salz sind. Ich erhielt
kein oxalsaures Salz in fir die Analyse hinreichend reinem
Zuslande. ‘

Sulpetersaures Picolin

erhill man in der Form einer krystallinischen, weifsen Masse,
wenih cive Mischung von Picolin und verdiinnier Salpetersiure
in ndfsiger Wirme zur Trockne verdampft wird, Bei héherer
Temperatur sublimiren federformige Kryslalle.

Salzsaures Picolin
lafst sich durch Vermischen von Picolin und Salzsiure und
Abdampfen im Wasserbade darstellen.  Beim Abkiihlen wird
die dickflissige Masse zu prismatischen Krystallen, welche
stark  erhilzt  sublimiren und sich an  den Wanden des
Gefafses in durchsichtigen Krystallen anselzen, die an der
Lult aber zerflielsen.

Picolin- Platinchlorid.

Dieses Salz crhialt man leicht beim Zufigen von Pi-
_colin zu einer Losung von Platinchlorid ,  welche einen
Ueberschufs von Salzsdure enthilt; es selzt sich bei con-
centrirten Losungen sogleich ab, bei ziemlich verdiinnien erscheint
es erst nach einiger Zeit. Die Krystalle enthallen leicht einey
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Ueberschuls von Picolin, weshalb es rathsam ist, sie in ver~
diinntes leinchloridlésung bei Gegenwart von Salzsiure noch-
mals aufzulosen. Sie setzen sich hieraus als feine orangefarbige
Nadeln ab, die sich selbst bei geringen Mengen von Y, Zoll
Liinge erhalten lassen. Es ist viel leichter in Wasser und in
Alkohol als das Anilinsalz 16slich und in der That als die Platin-
salze der {brigen organischen Basen. Es bedarf nur etwa
vier Theile siedenden Wassers zur Lisung. Nach dem Wa-
schen mit Alkohol und Aether und Trocknen bei 100° C. gaben
von den Krystallen :

10,032 Gran 8,862 Gran Kohlensiure und 2,760 Gran
Wasser.

Die Platinbestimmungen sind frither erwihnt.

Diefs filbirt zu der Formel : C,, H, N, HCI, Pt Cl,, wie
folgende Zusammenstellung zeigt :

Aeq. berechnet gefunden
et
Kohlenstoff 12 900,0 24,07 24,09

Wasserstoff 8 100,0 2,67 3,05
Stickstoff 1 1770 473 »
Chlor 3 43304 35,59 ”
Platin 1 12320 3294 32,53

37394 100,00 100,00.

Picolin-Quecksilberchorid.

Selzt man Picolin 2u einer concentrirten Losung von Queck-
silberchlorid, so fallt augenblicklich ein weilser, flockiger Nie-
derschlag. Ist aber die Losung verdiinnt, so erscheinen erst
spiter strahlenformige, seidenglinzende Nadeln. Es ist ziemlich
Ybslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem. Es lost sich ziem-
lieh reichlich in siedendem Alkohol und setzt sich beim Ab-
kiblen daraus manchmal in prismatischen, zuwcilen in feder-
formigen Kryslallen ab. Es lost sich leicht in verdiinnter

T*
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Salzsiure unter Bildung einer eigenthtimlichen Verbindung,
welche ich nicht naher untersucht habe. Mit Wasser gekocht,
zersetzt es sich; Picolin tritt aus und es selzt sich ein weifses
Pulver ab.

Bei der Analyse dieser Substanz brachte ich zwischen der
Verbrennungsrohre und dem Chlorcalciumrohr eine kleine Rohre
an, in der Quecksilber und Wasser sich condensirten und nach
beendeter Verbrennung wurde ein auf 100° erwirmter Strom von
trockner Luft durchgeleitet. Das Salz war nur an der Luft
getrocknet, da es beim Erwirmen Picolin verliert; bei der Ana-
lyse roch es nach Picolin, wodurch der erhaltene Ueberschufs an
Kohlenstoff sich erklirt.

10,962 Gran Subslanz gaben 8,245 Gran Kohlensdure und
2,168 Gran Wasser.

Diefs fithrt zu der Formel : C,, H; N, 2 Hg CL

Aeq. berechnet gefunden

e, e
Kohlenstoff 12 900 19,63 20,51
Wasserstoff 7 87,5 1,90 2,19

Stickstoff 1 1770 3,86 ”
Chlor 2 8870 19,35 ”
Quecksilber 2 2531,6 55,26 ”

4583,4 100,00.
Dieses Salz unterscheidet sich durch seine Formel von dem
entsprechenden Anilinsalz, dessen Formel :
2 (Cy, H; N) 4 3 Hg CI;
doch ist es der Chinolinverbindung C,3 Hy, N+ 2Hg Cl analog.

Zersetzungsproducte des Picolins.

Die geringe Menge des Picolins, die mir zn Gebot stand,
hat mich bis jetzt gehindert, seine Zersetzungsproducle. zu unter-
suchen, welche viele interessante Punkie darbieten. Die Resultate
indessen, welche ich erhielt, zeigen einen deutlichen Unterschied
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zwischen den Producten, welche es liefert und denen des

Auilins an. Wenn man es mit Salpetersiure von 1,5 speci-

fischem Gewicht behandelt, so lost sich das Picolin augenblick-

lich auf, ohne indessen der Fliissigkeit die schine indigoblaue

Farbe mitzutheilen, welche das Anilin unter dhnlichen Umstin-

den erzeugt. Bei Anwendung von Wirme entwickeln sich

sufserordentlich wenig rothe Démpfe, was stark von der stiir-

mischen Einwirkung auf Anilin abweicht. Nach langer Behand-

lung mit Salpetersiure wurde die Flissigkeit stark eingedampft
und selzte dann grofse Krystalle in der Form von rhombischen

Tafeln ab. Diesc Kryslalle gaben bei der Behandlung mit Kali
ungeandertes Picolin ab. Die Kalilosung war roth, enthielt aber
keine Pikrinsalpetersiiure, oder gab wenigstens beim Abdampfen
kein pikrinsalpetersaures Kali.

Setzt man zu Picolin einen Ueberschufs von Bromwasser,
so enisteht augenblicklich ein reichlicher Niederschlag von réth-
Mioher Farbe, welcher iber.-Nacht sich als durchsichiiges roth-
lichés Oel .absetzt. Dieser Korper hat keine basischen Eigen-
schaften mehr und l6st sich leichi in Alkohol und Aether, aber
micht in Wasser. Aunilin giebl bekanntlich auf dieselbe Art
behandelt Bromaniloid, das fest ist, in seidenartigen Nadeln
krystallisirt uwud bei 111° C. schmilzt. Es ist wabrscheinlich,
dafs die aus dem Picolin erhallene olige Flissigkeit dieselbe

Constitution besitzt und daher durch die Formel : C,, gl‘ N
3

ausgedriickt wird. Ich hatte nicht genug Substanz zur Analyse.

Die Wirkung von Chior auf Picolin ist der desselben Korpers suf
Anilin merklich analog. Von wasserfreiem Picolin wird es rasch
absorbirt und farblose Krystalle, offenbar salzsaures Picolin,
scheiden sich aus. In kurzer Zeit wird indessen dic Flissigkeit
dunkelbraun und endlich harzartig. Dieses Harz wurde mit
Wasser vermischl und cinige Zeit ein Chlorstrom durchgeleitet,
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Die Flissigkeit wurde dann in eine Retorte gebracht und
destillirt, wobei mit dem Wasser eine krystallinische Substanz iiber-
ging ; nachdem alles Wasser iibergegangen, erschien ein anderer
Korper und in der Retorte blieb eine grofse Menge von Kohle.
Ich erhielt die Substanzen in viel zu geringer Menge, um sie genau
untersuchen zu koinnen, aber der Geruch der lelzleren schien
mir verschieden von dem der Chlorophenessiure, welche sich
bei der Einwirkung des Chlors auf Anilin bildet.

Die vorstehende Untersuchung. geniigt, die Gleichheit der
Zusammenselzung und die Verschiedenheit der Eigenschaften des
Picolins und Anilins sicher zu stellen. Beide Substanzen sind isomer
in dem strengsten Sinne des Wortes, sie besitzen gleiche Zu-
sammensetzung und gleiches Atnmgewicht. Anilin ist ein Glied
einer ausgedehnten und interessanten Gruppe von Korpern, mit
der uns die neueren Untersuchungen der organischen Chemie
bekannt gemacht haben, néimlich der Indigo -, Salicyl- und
Benzoéreihe. Die Glieder dieser Gruppe bieten schon eine
Mannigfaltigkeit von isomerischen und polymerischen Verbin-
dungen dar, von denen ich einige hier zusammenstelle, nur um
die merkwiirdigen Beziehungen zwischen Anilin und Picolin zu
der Gruppe darzustellen. :

Weifser Indigo Cie He N O, Indin.

Benzoésiiure C,; He O, Salicylige Sdure,
Nitrobenzoésaure C,; H; (N 0,) O, Nilrosalicylige Sdure.
. Chlorbenzoésiure C,4 H; Cl O, Chlorsalicylige Sinre.
Benzoylwassersloff C;; H; O, Benzoin.

Benzonitril Cs H; N Azobenzoid.

Anilin C,, H, N Picolin.

Die Leichtigheit mit der Anilin aus verschiedenen Gliedern
dieser Gruppe erhalten werden kann, liefs es nicht unmoglich
scheinen, auch Picolin kiinstlich zu erzeugen.
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Da man von Benzoéséure ausgehend nach und nach Benzin,
Nitrobenzid und endlich durch Schwefelwasserstoff Anilin dar-
stellen kann, so ist es moglich, dals durch analoge Behandlung
der salicyligen Sdure eine #hnliche Reihe von Kérpern erhalten
werden kann, deren Endglied Picolin oder ein ihm isomerer Kirper
ist. Um diese Hypothese zu prifen, wurde salicylige Saure wmit
ihrem gleichen Gewicht einer Mischung von Kalk und Baryt im
Qelbade destillirt.  Der grbfsere‘Theil der salicyligen Saure
ging indessen ungedndert uber; beim Zusammenbringen des
Destillats mit Kalilauge blieb jedoch eine kleine Menge eines
krystallinischen Korpers ungelost. Da auf diesem Wege zu
wenig erhallen wurde, so liefs ich salicylige Siure in Dampf-
form durch Platinschwamm, der in einer Glasrohre bis zum
schwachen Rothglithen erhitzt war, streichen. Eine dunkle,
blarlige Flissigkeit ging in die Vorlage iber, deren grofster
Theil sich in Kalilauge loste, unter Zuriicklassung einer grifse-
ren Menge des festen Korpers, als in dem ersten Versuch,
Durch Destillation ging dicse Substanz in 6ligen Tropfen iiber,
welche beim Abkihlen fest wurden und eine  krystallinische
Masse bildeten, in der sich kleine Nadeln unlerscheiden liefsen.
Sie halte einen eigenthiimlichen, dem Benzin ilmlichen, ange-
nehmen Geruch; die Menge, in der ich sie crhielt, war indes-
sen za klein, um eine Analyse, oder den Versuch der Umwand-
lung in Picolin zu erlauben.





