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69. Ad.Clausund P. Himmelmann: Zur Reduktion des Chinolins.
[Mitgetheilt von Ad. Claus.]

(Eingegangen am 16. Februar.)

Dags wir in unserer neulichen Mittheilung iiber Chinolin (diese
Berichte X111, 2048) eine gelegentliche Bemerkung des Herrn Kénigs
Gber die Einwirkang von Zinkstaub auf Chinolin in essigsaurer Lésung
nicht citirt haben, hat Herrn K&nigs veranlasst, uns vorzuwerfen,
wir hitten seine Notiz ,iibersehen“ und das, was er lingst vorher
entdeckt habe, als eine ,iiberraschende Entdeckung“ von uns
ausgegeben! Den ersten Vorwurf hat kiirzlich der eine von uns
schon in einer Entgegnung gegen Herrn Krakau (diese Berichte X1V,
Heft 2) als nicht zutreffend zuriickgewiesen: den zweiten Vorwarf
aber kann man sich wirklich nicht anders als aus einem eigen-
thimlichen Missverstehen unserer Worte erkliren, welches durch
etwas aufmerksameres Lesen nnserer Notiz leicht vermieden worden
wire: Unsere Bemerkung, ,die Addition von Wasserstoff znm Chinolin
erfolge in iiberraschender Weise leicht“ bezog sich nur auf unsern
Versuch mit Natriumamalgam und es ist wirklich nicht einzu-
sehen, in wie fern sich dadarch Herr K6nigs in seinen Anspriichen
beeintréchtigt fihlen kann: denn ebensowenig einerseits die An-
wendung von Zinkstaub und Essigsiure zur Erzielung der
Reduktion auf einen besonders leichten Verlauf derselben (und nur
darum handelte es sich fiir uns) schliessen liess, ebensowenig lag
andererseits aus der Notiz des Herrn K6nigs ein Anbaltspunkt fir
die Annahme vor, dass bei der Reduktion in alkalische r Losung
die Reaktion genau ecbenso, wie in saurer Losung erfolgen miisste.
Wenn wir aber dber die Reduktion des Chinolins iiberhaupt Citate
anzofihren fir néthig gehalten hitten, dapn hitten wir vor Allem
die Arbeit des Herrn Williams angeben miissen, der in der That
zuerst, vor Herrn Kdnigs (vergleiche diese Berichte XI, 517),
die Einwirkung von Wasserstoff im status nascendi auf Chinolin aus-
gefiihrt hat.

In unserm Versuch haben wir {ibrigens eine wiissrige alkoholische
Lésung von Chinolin in der Kilte mit Natriumamalgam behandelt
und bei dieser Reaktion, die, wenn S8fters geschiittelt wird, auch bei
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Anwendung grésserer Mengen Chinolin nach 10—12 Stunden beendigt
ist, wie es scheint, ein anderes Produkt erhalten, als das bei der
heigs. ausgefiibrten Reduktion entstebende ist. Das, wie schon
gesagt, bei 95° C, schmelzende Robprodukt zerlegt sich bei der
Destillation mit Wasserdampf in einen nicht iibergehenden Theil,
dessen Schmelzp. vorlinfig bei 123° C. gefunden wurde, wihrend
mit den Wasserdimpfen ein fester, geruchloser Kérper vom
Schmelzp. 76° C. iibergeht. Weiter baben wir diesen Gegenstand bis
jetzt nicht verfolgt, und sind aunch gern bereit, denselben Herrn
Ko6nigs auf seinen Wunsch gaoz zu iiberlassen. Nur méchten wir
bemerken, dass auch dieJodalkyladditionsprodukte des Chinolins,
ebenso wie die darans dargestellten alkylirten Chinoline beim
Behandeln mit Natriumamalgam ebenso leicht reducirt werden,
und dass wir die Untersuchung dieser Reduktionsprodukte uns vor-
behalten.
Freiburg, den 14, Februar 1881,

70. F. Urech: Untersuchung der Reaktionsmasse aus Brom und
Bernsteinsduredthylester, 1 Molekiil auf 1 Molekiil, 50 Stunden
auf 100° erwirmt,

(Eingegangen am 16. Februar.)

Anlisslich einer Bestimmung der Bromirungsgeschwindigkeit des
neutralen Bernsteinsiuredthylesters (diese Bericbte XIII, 1693) wurde
die Entstebung von Aethylbromiir und Bernsteinsiiore in grosser Menge
neben viel weniger Bernsteinsiureanhydrid, Bromwasserstoff und
zwischen 100° und 200° siedenden, #hnlich wie Bromdampf auf die
Augen wirkenden Bromverbindungen beobachtet. In der Absicht, die
Reaktionsvorgiinge zwischen Brom und diesem Ester qualitativ und
quantitativ genauer zu untersuchen, wurde eiz neuer Einwirkungsver-
such mit 120 g Ester und 110.4 g Brom (1 Molekiil auf 1 Molekiil)
in zugeschmolzenem Glasgefiiss und in siedendemn Wasserbade unter-
nommen, der, wenn er auch unvollstindig ausfiel, zu friiheren Ver-
suchsergebnissen doch einige gepauere Angaben in quantitativer Be-
ziehung beibringt und noch mehr bessere Untersuchungen veran-
lassen wird.

Es war nach etwa 50stindigem Erwérmen die Reaktionsmasse
nur noch hell gelbroth, ob sie bei dieser Temperatur nach noch
lingerem Erhitzen farblos wiirde, somit alles Brom in Reaktion tritt,
entging leider der Feststellung infolge zufillig gehemmten Wasserzu-
flusses, wodurch das Bad trocken wurde, und hdhere Temperatur ein-
trat. Die Reaktionsmasse war dann ganz farblos, im Uebrigen waren
die festen Ausscheidungen von dem Aussehen, wie es in citirter Ab-



