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Zen mit Kali bilden sich Chinolindiimpfe und eine schwarze amorphe 
Substanz *). 

T r i  b r o m c h i n o l i n  entsteht, wenn man C h i n o h  Bromdtimpfen 
trussetzt. Das Brom scheint sich zuerst hinzuzuaddiren und dann erst 
zu substituiren. Behendelt man die Masse nach einiger Zeit mit Al- 
kohol, so erhiilt man das Tribromchinolin in farblosen, seidegllinzenden 
Nadeln, die bei 173- 175O schmelzen und sich auf dem Platinblech 
erhitzt ohne Riickstand verfluchtigen. In Wasser ist es unloslich, in 
kaltem Alkohol schwer, in heibem aber leicht loslich. I n  concen- 
trirter Salzsaure und Schwefelsaure ist es leicht loslich und wird dar- 
aus durch Wasser als voluminoser weifser Niederschlag gefiillt. S i lber  
oxyd wirkt auf die alkoholische Losung nicht ein, rnit Kali geschmolzen, 
giebt es dieselben Farbungen wie Cbinolin. 

Erhitzt man Sulfochinolinsaure mit Wasser und Brom im Wasser- 
bade, so spaltet sich Schwefelslure a b  wid es entsteht ein gebromtes 
Chinolin, dessen Bromgehalt zwischen dem Tri - und Tetrabromchinolin 
liegt. Eine gebromte SrilfosGure bildet sieh dabei gar nicht und es 
scheint, aXs ob das erste Product der Einwirkung des Broms gleich 
Tribromchinolin ist. Diese leichte Abspeltung der Schwefelsiiure durch 
Hrom findet sich auch bei den Sulfosliuren der Benzolgruppe. 

Kalium und Natrium wirken in der Kiilte nicht auf Chinolin, 
brim Erhitzen bildet sich ein leicht veriinderlicher rother Korper, 
es tritt dabei aber keine WasserstoEentwicklung auf. Rauchende 
Salpetersaure wirkt in der Kalte nicht, heim Erhjtzen entwickeln 
sich rothe Dilmpfe und es bildet sich eit; gelber amorpher K6rper. 
Chromsaures Kali und Schwefelsiiure scheinen bei mehrstundigem 
Erhitzen Cbinolin nicht anzugreifen , nach dem Erkalten scbeiden 
sich charakteristische goldgelbe Nadeln ron  chromsaureni Chinolin 
aus. Concentrirte Kalilauge zersetzt Chinolin nicht beim Erhitzen, 
schmelzendes Kali giebt damit eine griinblaue Fiirbung , welche beim 
Aufliisen in Wasser unter Abscheidung eines amorphen braunen Kijrpers 
verscliwindet. 

I h s e  Fiirbiing erhlilt man immer, wenn man ein Derivat des 
Chinolins , w ie das Tribromchinolin oder die Chinolinsulfosiiure mit 
Kali whnilzt, auch Leim Schmelzen des Cinchonins rnit Kali habe ich 
sie Leobachtet. 

144. (3. Kramer und A. Pinner: Ueber die Destillationeproduate 
des Bohspiritns. 

(Vorlaufige Mittheilung aus dem Berliner Universitiits-Lahoratorium.) 
Das zuftillige Bekanntwerden mit ainer Fliissigkeit, welche bei 

der Rectification des Alkohols gewonnen wird, dern sogenannten 
*) Picolin giebt auch eine Sulforrlure, wenii man es mit ranchender Schrefd- 

sllure auf 250" erhitzt. Baeyer .  
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V o rla uf, veranlabte uns bereits i m  vorigen Jahre, Untersuchungen 
dariiber anzustellen, ob dieselbe aufser Aldehyd, dessen Gegenwart schon 
durch den penetranten Geruch angezeigt wurde, andere bestimmt 
charakterisirte K6rper enthalte. Doch bald mufste die Arbeit unter- 
brochen werden, weil uns das Material nicht in geeigneter Qiialitiit 
zur Verfiigung stand. Erst  in  letzterer Zeit siud wir durch die Giite 
des Hrn .  K a h l b a u m  und namentlich durch die liebenswiirdige Be- 
reitwilligkeit seines Fabrikdirigenten , I-Irn. S c  h s d e ,  mi$ geeignetem 
Materiale in bedeutenderer Quantitat versorgt worden, so dafs wir 
unsere Untersuchung wieder haben aufnehmen und auf alle Neben- 
producte der Destillation, auf V o r l a u f  und N s c  b l a u f ,  ausdchnen 
k8nnen. 

Durch die in neuester Zcit so sehr vervollkomneten Destillations- 
apparate gelingt es, bei der Reetiiication des Rohspiritus von dem 
Alkohol eine sehr geringe Menge Fliissigkeit (auf dreifsigtausend Quart 
etwa zwei Quart) zu trennen, die gleich zu Anfang, sobald der 
Wasserdampf in  die Blase dringt, iibergeht, und sich durch ihren 
Geruch a18 hanptsaehlir,h Aldehpd enthaltend, charakterisirt. Cregen 
Ende der Destillation geht wieder eine ijlige Fliissigkeit iiber, deren 
Menge bei den verschiedenen Spiritussorten bedeutenden Schwsnkungen 
unterliegt und vielleicht durchschnittlich zu funfzig Quart per fiinf- 
aehntausend Quart Itohspiritus angenornmen werden kann. Dieser 
Nachlauf kammt , wenn griibere Mengen davon angesammelt sind, 
von neuem auf die Blase. Durch vorsiclitige Ilestillation wird aus 
ihrn noch eine grohe Quantitiit hochgriidigon Alkohols gewonnen, 
clam eine constante bei 88 - 89O siedende Fliissigkeit , die eine ijlige 
Consistenz besitzt und mit F a s s e r  noch mischbar ist, endlich ein 
milchig- triibes Destillat, das sich bei ruhigem Stehen in zwei Schichten 
theilt, ‘ o n  denen die untere Wasser, die oberr kSuE liches Fuse161 ist. 

Die Fractionirung des Vorlaufs ergab eiiniichst Aldehyd in nicht 
unbetriichtlicher Qtiantitlt, worauf inzwischen schon von verschiedenen 
Chrmikerri aufmerksam gemacht worden ist , Alkoliol und schliefslich 
eine Fliissigkeit von Bufserst stechendem Geruch, die sich in  Wasser 
zwar last, aber nicht damit mischbar ist. In  der Blase bleibt ein 
brauner iiliger Itiickstand, der eine an Essigsiiure gebundene Base 
enthiilt, welche durch Destillation mit Kalk erhalten werden kann. 
Leider tritt die stechend riechende Fliissigkeit, sowie die Base in 
Buberst geringer Menge auf. Die Base namentlich bietet der Unter- 
suchung noch die Schwierigkeit, dafs sie, wie es scheint, leicht Am- 
moniak abspaltet. 

Die Bestandtheile des Vorlaufs variiren sehr j e  nach dem Roh- 
spiritus und nach der Rehandlungsweise des letzteren. Ein aus der 
Fabrik von D. G i j t t e  & Z i m m e r m a n n  in Halberstadt bezogener 
Vorlauf, dcr unseres Wissens seinen Ursprung Melaseespiritus ver- 



dankt, enthBlt neben Aldehyd zbnachst eine bei 76 - 78@ siedende, 
mit Wasser nicht rnischbare Fliissigkei? , die nach der vortiufigen 
Untersuchung eine Iose Verbindung von Alkohol und einem aldehyd- 

artigen Kiirper ist; fercei. ist in grofser Menge Acetal elf3 (OC, H ~ ) ~  
darin enthalten, das durch seinen Siedepuukt (103 -loso), durch seine 
rnit der Theorie hinreichend stimmende Dampfdichte 57,s (59, H = 1) 
und durch eine Analyse als solches identificirt worden ist. Aufserdem 
enthiilt jener Vorlauf ein noch hoher siedendes Oel in sehr geringer 
Menge, dessen Natur noch nicht erkannt werden konnte. 

Das Auftreten von Aldehyd und anderen aus dem Alkohol stam- 
menden Oxydationsproducten kann nicht auffallen. Der Rohspiritus 
hat, ehe er auf die Blase kommt, eine Reihe von Rohlenfiltern zu 
passiren, wo er mit grbl'sen Quantitaten Luft unter der Oxydation 
giinstigen Urnstanden liingere Zeit in Heriihrung bleibt. Ob'die Base 
in dem Rohspiritus enthalten oder aus der Holzkohle ausgezogen wird, 
1aBt sich vorlaufig nicht entscheiden. Mit der van O n e r  (Wiener 
Akad.-Ber. 1867, 2 ,  489) erhaltenen Base, die von ihm als nicht 
fliichtig bezeichnet wird, kann sie nicht identisch sein. I n  jedem 
Falh geht sie als freie Base rnit dem Vorlauf iiber und wird erst 
durch die beim Aufbewahren des Aldehyd sich bildende Essigsaure 
gebunden. 

Auf die oben erwahnte, constant bei 88-890 siedende Pliissig- 
keit, die wir als den Vorlauf des Fuselols bezeichnen wollen. lenkte 
sich scbon urn deswillen unsere A ufmerksamkeit ganz besonders, weil 
es uns wahrscheinlich ctchien, dak gerade hier sich die so lange ver- 
geblich und erst in jiingster Zeit in griiteren Mengen aiifgefundenen 
Alkohole der dritten und vierten Reihe finden w6rden.e Nocb h 
Maiheft cler Annnlen findrt sich eine Arheit von Schor1emmc.r  ziic 
endgiiltigen Peststellung der Existenzfghigkeit des Propylalkohols, urid 
der Nachweis des Vorkommens dessf-lben im Fuse161 von F i t t i g  und 
von C h a n c e l  ist auch erst in neuester Zeit gefiiiirt worden. In den 
Nummern 6 und 8 dieser Rerichte finden sich in der Londoner Cor- 
respondenz Referate iiber die -4rbeitAn der HH. C h a p m a n  und 
S m i t h ,  t o n a c h  sich allerdings gr6Csere Mengen der beiden Alkohole 
in ihreii Handen befanden. 

Unsere Vermutbung, dafs dcr Vorlauf des Fuseliils geeigneter sei 
als das letxtere Material, wurde durchaus bestiitigt. Nachdeni aus ihm 
die grol'sen Mengen Wassers entfernt worden waren, wobei Behand- 
lung rnit Chlorcaldum and rnit Kaliumcarbonat am schnellsten znm 
Ziele fiihrte, blieb eine Fliissigkeit, die bei 82O zu sieden begann ond 
bei 116" fast bis zum letzten Tropfen iiberdestillirt war. Es ist also 
klar, dafs hier rnit einem Male ein wahres Magazin fiir die inter- 
mediaren Alkohole aufgefunden war und es nur darauf ankarn, die- 
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selben zu trennen. I n  kleinem Mafsstabe angestellte Versuche liehen 
uns von dem gewohnlichen Wege, die Alkohole zu jodiren und SO zu 
trennen, abgehen. Die Analysen verschiedener Fractionen der Jodiire 
ergaben Zahlen, die Gemiechen von Propyl- und Butyljodiir entsprachen. 
Bei einer Quantitat von dreifsig Quart, die wir zunlichst in Angriff 
nahmen, schien directes Fractioniren einen giinstigeren Erfolg zu ver- 
sprechen. Wir bedienten uns dazu langer, mit mehreren Kugeln ver- 
sebener Siederohren , die als Depflegrnatoren wirkten. Aber selbst 
ein langsames Destilliren fiihrte nur unvollstandig zurn Ziele. Merk- 
wiirdig ist das Auftreten von constanten Siedepunkten bei Gernischen 
beider Alkohole. So wurdq ein Siedepunkt beobachtet bei 102--104O, 
allein eine von dieser Fliissigkeit genommene Ihrnpfdichte ergab die 
Zahl 34,l (H = 1, Propylalkohol = 30, Butylalkohol = 37). Wir 
lieben nun auf etwa 300 Gr. dieses Gemisches 35 Gr. Natrium ein- 
wirken und destillirten den unangegriffenen Theil des Alkohols aus 
dem Oelbadc ab. Derselbe siedete jetzt bei 107 - 108O. Durch aber- 
malige partielle Einwirkung von Natriurn wuide der Siedepunkt nicht 
mehr geandert. Es wurden nun grorsere Mengen der bei 107 - 108O 
siedenden Fraction zur Darstellung der Siiure und des Essigathers ver- 
wendet, Die Siedepunkte der erhaltenen Fliissigkeiten stimmten mit 
den von Wiir tz  angegebenen iiberein. Die Analyse des aus dem 
Alkohol dargestellten buttersauren Silbers ergab die Zahl55,63 (Theorie 
55.38) eine in Racksicht auf die leichte Reducirbarkeit der fettsauren 
Silbersalze geuiigende Uebercinstimrnung. Wir  behalten uns indessen 
vor ~ unsere Angaben durch die Darstellung einer grofseren Anzahl 
von Derivitten, sowie die Aiisfiihrung weiterer Analysen zu bethiitigen. 

Weniger glucklich sind wir bis jetat rnit der Reindarstellung des 
Propylalkohcds gcwesen. Obwohl wasserfreie Alkohole von 84-100O 
in allen Fractionen in  unsern Hiinden sind, will es uns noch nicht 
gelingen, constante Siedepunkte zu  erhalten. Da P a s t e u r  im Fuse161 
ausser dem normalen Amylalkohol einen bei 1280 siedenden Isoamyl- 
alkotiol nnchgewiesen hat, und nach den Arbeiten vou E r l e n m e y e r  
und von But 1 er o w das Auftreten e i w s  Isobutylalkohols unter den 
Gahrungsproducten zweifellos ist, so erklart sich die g r o t e  Schwien'g- 
keit, Korper, deren Siedepuukte so wenig von einander abweichen, 
zu trennen, eehr leicht. Unser ergiebiges Material berechtigt uns in- 
dessen zu der Hoffnung, daQ unsere Arbeiten auch nach dieser Seite 
hin erfolgreich sein werden. 

Das Auftreten und die Zusamrnensetzung des Fuselols scheint, 
da  die Menge desselben im Rohspiritus innerhalb so weiter Grenzen 
wechselt , von den Bedingungen, unter welchen die Gahrung geleitet 
wird, abzuhiingen, und es ist daher nicht unwahrscheinlich, dafs ausser 
den bisher nachgewiesenen Alkoholeo auch Methyl - und Caprylalko- 
hol u. s. w. sich werden auffinden lassen. 
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Nur die wahre Fluth von Untersuchungen, die in neueeter Zeit 
iiber die GBhrungsalkohole erschienen sind hat uns veranlarst, der 
Cesellschaft eine so unfertige Arbeit rorzulegen und wir werden uns 
daher erlauben, dieselbe sobald als bnijglich in ihren einzelnen Theilen 
abgeschlossen mitzutheilen. 

Dafs es uns gelungen, ein so groises Material in verhialtnitmiibig 
kurzer Zeit so weit zu sichten, rerdanken wir der iiberaus freundlichen 
Unterstiitzung unseres hochverehrten Lehrers, Brn. Prof. Hofmann.  
Wir sagen ihm dafiir unsem besten Dank. Es ist mi9 ferner eine 
angenehme Pfijcht, den HH, K a h l b a u m  und Schade ,  welche uns 
die untersuchten Producte zur Verfugung steilten, sowie dem Herrn 
S c h e r i n g ,  der die ersten Fractionen des Voriaufs in seiner Fabrik 
ausfiihren liefs, an dieser Stelle unsern Dank auszusprechen. 

145. B. 0 enr : Zur Qeschichte der lYTonobrombenzolsas~~e. 
(littheilung BUS den Berliner Universitits-Lab6ratorium.) 

Ueber die Monobrombenzolsulfosiiure liegen bis jetzt nur ganz 
wenige Angaben vor. Diese Saure iet von 6ouper*)  dargestellt wor- 
den und zwar durch Behandlung von Nonobrombenzol mit rauchen- 
der Schwefelshre. Ich habe versucht, diesen oder einen der beiden 
damit isomeren Korper , welche die Theorie als niijglich erscbeincn 
last, auf dem umgekehrten Wege zu erhalten. Zu dem Zwocke schlol's 
ich Benzolsulfosiiure, Brom und Wasser und zwar je ein Molecul 
Sgiure und Brom in Rohren ein, die 4-5 Ytunden lang irn Oelbade 
der Temperatur von 150° 6. ausgesetzt wurden. In den erkalteten 
Rohren zeigte sicli beim Oeffnen eine nicht unerhebiiche Gasent- 
wickelung ; in der farblosen oder hellroth gefarbten Fliissigkeit war 
ein weifslich flockiger Kiirper, verrnischt mit einem braunen, theer- 
artig riechenden Producte, sichtbar. Der Inhalt der Robren wurde 
filtrirt und das Filtrat in einer Retorte der Destillation unterworfen. 
Neben Wasser destillirten Brom , Brombenzol und Bromwasserstoff- 
sliure iiber. In der Retorte blieb ein brsuner, syrupartiger Ruckstand, 
der neben Spuren von Bromwasserstoffsiiure viei Schwefelsaure ent- 
hielt. Der Riickstand wurde mit Wasser verdunnt, die Schwefel- 
saure durch Bleicarbonat entfernt und der Geberschufs von Blei hier- 
auf durch Schwefelwasserstoff beseitigt. Nbch dem Verjagen des Scbwe- 
felwasserstoffes und Eindampfen der Fliissigkeit auf dem Wasserbade 
bis fast zur TrockFe setzten sieh zerfIietliche Krystalle ab, die stark 
sauer und auberst hygroskopisch waren. Sie wurden in Wasser ge- 
16et und die Losung mit kohlensaurem Barium neutralisirt. Die neu- 

') Couper ,  Ann. Chem. Pharm., CJV, S. 2% 


