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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-
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handlung beschrieben wurde, auch &ffnete sich die Capillare des Glas-
behélters beim Anschmelzen nicht.

Nachdem das Fliissige von den festen Ausscheidungen abgezogen
und aus ersterem auf dem Wasserbade das Aethylbromiir abdestillirt
war, wobei etwas Bromwasserstoffdimpfe sich entwickelt hatten,
schieden sich noch mehr Krystalle aus. Das davon abgegossene
Liquidum wurde im Oelbade mit Anwendung eines mit der Vorlage
verbundenen Aspirators destillirt. Anfangs ging wieder Aethylbromiir
mit wenig Bromwasserstoffdiimpfen iiber, dann specifisch schwerere
Flissigkeit (D). Das Thermometer im Dampfe zeigte 70°, das Oelbad
etwa 1309, Es setzten sich hierauf im Kihlrohr Krystalle (K) ab
und der dunkel gewordene Retortenriickstand (R) erstarrte gréssten-
theils nach dem Erkalten. Bei der fraktionirten Destillation des
Destillates (D) unter gewdbnlichem Druck ging zuerst wieder etwas
Aethylbromiir iiber, dann zwischen 70° und 1009 ein farbloses Liquidam
(E) und zwischen 100° und etwa 160° ein triibes Liquidum (F), das
sich in zwei etwa gleich grosse Schichten theilte, die mittelst Scheide-
trichter getrennt wurden, beide branuten mit Flamme, die obere (&)
jedoch unrvollstindiger als die untere (f) mehr gefirbte, sie wurden
mit wenig Chlorcaleium versetzt, in « blieb dasselbe fast ungelést,
in B l6ste sich eine betriichtliche Menge, indem nach und nach wieder
zwei etwa gleich grosse Schichten entstanden, die wieder mittelst Scheide-
trichters getrennt wurden, nachdem mehr zugesetztes Chlorcalcium,
das auf der unteres Schicht schwamm, sich nicht mehr 16ste. Von
der Schicht, welche wenig Chlorcalcium aufgenommen hatte, («') warde
nach Abdestilliren eine Probe zur Brombestimmung verwendet und
72 pCt. Brom gefandeu.

In Untersuchung wurde dano der oben mit R bezeichnete Destil-
lationsriickstand, der eine von brauner Flissigkeit getrinkte, krystalli-
nische Masse war, genommen. Er wurde mit Aethyliither extrahirt,
der eine noch immer stark dunkel geffirbte Krystallmasse (R’) zuriick-
liess (sie lisst sich mit Thierkohle aus ammoniakalischer wissriger
Lasung farblos erbalten). Nachdem aus dem #therischen Auszug der
Aecthyldther grisstentbeils abdestillirt war, ging ein stechend riechen-
des Liquidum iiber, von etwa 120° an war das besonders aufgesam-
melte Destillat (G) tribe, im Kihlrohr setzten sich Krystalle ab, der
Kélbehenriickstand war eine schmierige, dunkle Krystallmasse (R”),
bis dahin war das Thermometer auf 210° gestiegen. Das tribe Li-
quidum (G) war nach einigen Tagen grdsstentheils erstarrt, von an-
haftender, stechend riechender Fliissigkeit durch Waschen mit Aether
befreit, wurde eine weisse, krystallinische Masse (H) erhalten, deren
Schmelzpunkt unter Blasenwerfen und Zersetzung bei 280° lag, ihre
Léoslichkeit in Wasser und Aether ist etwa mit der der Bernsteinsdure

zu vergleichen, ihr Kohlenstoffgebalt worde gefunden zu 40.22 pCt.,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIV, 23
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der Gehalt an Wasserstoff 2u 4.47 pCt., woraus sich die atomistische
Formel C, H,O; ableitet; C = 40.9, H = 4.54.

Die wisserige Losang reagirt sauer, mit verdiinnter Silberlésung
versetzt, entsteht in betrdchtlicher Menge ein feinpulvriger, weisser
Niederachlag, der sich am Lichte nicht schwirzt, der Silbergebalt
worde zu 62.22 ond 62.13 gefunden.

Die Entstehung einer Siure von der Zusammensetzung Gy H, O,
oder eines Multiplums davon ist nicht geradezu als unméglich zu be-
zeichnen, aber ihre Entstehung weniger vorauszusehen, als diejenige
von Fomarsiure, deren Kohlenstoffgehalt 41.38 pCt., der Wasserstoff-
gehalt aber bedeutend weniger, némlich nar 3.44 pCt. betrigt.

Folgendes sind die Gewichtsmengen, die von entstandenen Ein-
wirkungsprodukten der 110.5 g Brom aaf 120 g Bernsteinsiureithyl-
ester gewonnen wurden. Bis zu 40 pCt. liessen sich 65 g bromwasser-
stoffhaltiges Aethylbromiir auf dem Wasserbad abdestilliren, aus welcher
Menge nach Schiitteln mit Calciumhydroxyd und Chlorcalcium und Rek-
tifikation mit Glinsky’s Dephlegmator 45 g bei 40° siedendes Aethyl-
bromiir erhalten wurden. Die krystallinische, feste Aunsscheidung vor
Abdestilliren des Aethylbromiirs wog 42 g; etwa 6 g davon konnten
als Bernsteinsioreanhydridkrystalle ausgelesen werden. Nach Ab-
destilliren des Aethylbromiirs schieden sich noch 4 g Krystallinisches
aus. Nach Destillation des fliissig Gebliecbenen bis gegen 200° betrug
die Menge der im Retortenriickstand erstarrten, mit Aethyldther ge-
waschenen Masse 25 g. Der Waschiither enthielt etwa 10 g fest
werdende Substanz, woraus durch Destillation nur etwa 2 g bei 280°
Schmelzendes erhalten wurde.

In Summa wogen die festen, krystallinischen Ausscheidungen 80 g,
eine Gewichtsmenge, die der im angewandten Bernsteinsiiareester ent-
baltenen Bernsteinsdureradical sehr nabe kommt. Durch wiederholtes
Ausschiitteln mit Aethylither liessen sich aus derselben noch etwa 3
bis 4 g fliissige Bromverbindungen erbalten, deren Bromgehalt 27 pCt.
betrug, ein Monobrombernsteinsidaredthylather verlangt 31.6 pCt.

An reinem Aethylbromiir wurde nicht viel mehr als ein Drittel
der dem im Ester enthaltenen Aethyl &quivalenten Menge gewonnen,
uod von héher siedenden, bromirten Verbindungen wurden héchstens
5 g und etwa eben so viel Wasser gewonnen; das an der ange-
wandten (Gesammtmenge von Ingredieazien Fehlende, das ist 230 — (80
~+ 50 +10) == 90 g, war theils Bromwasserstoff, theils bei nachfolgen-
den Destillationen auftretendes Aethylbromiir, theils den krystallini-
schen Anpsscheidungen in dem Retortenriickstande anhaftende, bromirte,
flissige Verbindungen, und darunter von der hoch siedenden Brom-
verbindung o/, theils Wasser und wahrscheinlich anch wenig un-
verédnderten oder bromirten Bernsteinsdureithylesters und ausserdem
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noch die unvermeidlichen, infolge der Destillationen entstehenden,
dunklen, sehr kolenstoffreichen Produkte.

Diese Versuchsergebnisse erméglichen noch nicht zwischen
Ingredienzien und Endprodukten Gleichungen aufzostellen, die
den Reaktionsgang quoalitativ und quantitativ darstellen, einmal
deshalb nicht, weil etwa 40 pCt. der Produkte wihrend der oft
lingere Zeit unterbrochenen, chemischen Manipulationen der Be-
stimmang entgingen, davon wenigstens die Hilfte des angewandten
Broms in Substitutionsprodukten, dann aber auch, weil die Tren-
nungsmethoden mittelst Destillation selbst neue Reaktionen verur-
achen, ausgenommen vielleicht das Abdestilliren des Aethylbromiirs
im Wasserbade von hdchstens 809, wenn nicht etwa die Entfernung
des Aethylbromiirs mit neuen Reaktionen verbundene, nene Gleich-
gewichtszustinde veranlasste, was durch Destillationen nicht erreich-
bar ist. Eine Abschitzung des qualitativen und gquanitativen Re-
aktionsverlaufes oder richtiger der Qualitit und Quaatitit der End-
prodokte muss fiir diese obige Untersuchung desbalb die Wirkungen,
die durch nicht beabsichtigte Einwirkung spiterer Einflisse nach dem
50stindigen Erwirmen im siedenden Wasserbade eintraten, hinzu-
nehmen.

Da nur 1 Molekiil Brom auf 1 Molekiil Ester gemiecht wurde,
aber theils durch das 57stiindige Erwirmen, theils darch die
nachfolgenden Destillationen bis gegen 300° weitaus der grossere
Theil des Sidureradicals des Esters zu Sidure regenerirt wurde,
80 wird die Bromirung der Hauptmenge npach nicht im Siure-
radical, sondern im Alkoholradical stattfinden, es ist dies auch
deshalb schon zu vermuthen, weil bekanntlich Bernsteinsdure ohne
Wasserzusatz bei 1009 nicht bromirt wird, immerhin darf Siure
und Ester in dieser Hinsicht nicht als iibereinstimmend vorausgesetzt
werden. Bernsteinsiureanhydrid wird hingegen bromirt und da solches
hier entstanden war, so kann davon wobl etwas bromirt worden sein
und vielleicht davon das Auftreten von etwas einer Siure von der
Zusammensetzung der Fumarsiiure abstammen, die Bedingungen dazu
waren vorhanden, némlich Wasser, das gefunden wurde, und eine
Destillationstemperatar von gegen 300°, bei welcher sich Brombern-
steinsiure in Fumarséiure und Bromwasserstoff spaltet.

Die Bromirung des Aethylalkobolradicals schliesst die Bildung
von Bromwasserstoff in sich, zwischen Bromwasserstoff und Ester
findet Umsetzung statt zu Bernsteinsiiure und Aethylbromir, die Um-
setzung ist jedoch nur eine partielle, die Grenze derselben, d. b. der
Gleichgewichtszustand tritt fiir bestimmten Temperatorzustand des
Systems nach bestimmter Zeitdauer ein, die Umsetzung ist schneller
und erreicht héhere Grenzen bei hoherer Temperatur als bei niedriger,

23*
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wie Berthelot!) fir Essigsioredthylester und Balzsiure es be-
stimmt hat.

Da bei obigem Versuch nur 1 Molekil Brom mit 1 Molekdl Bern-
steinsfureester gemischt wurde, so kdénote iberhaupt nur dann alles
Aethyl zu Aethylbromiir werden, wenn aus der ganzen Menge Bern-
silureradical Fumarséure oder ein Isomeres davon entstinde, was nicht
statt fand.

Es kann aber auch nicht einmal aus der Hilfte des vorhandenen
Aethyls Aethylbromiir werden, weil der bierzu, resp. zum Umsatz
mit Ester ndthige Bromwasserstoff nur unter Bildung bromirten
Aethylbromids, vielleicht auch unter Bromalbildung entstebt. Die aus-
geschiedene Bernsteinsiure und geringe Anbydridmenge betrug, bevor
dber 100° destillirt wurde, 45 g, und die Aethylbromiirmenge etwa
60 g, Mengen, die dem Verhiltniss der Radicale im Bernsteinsdure-
ester nicht entsprechen. Anzunehmen, dass ausserdem noch grdsssere
Mengen Bernsteinsdure in der iibrigen Reaktionsmasse, die jedenfalls
noch unverdnderten Ester enthielt, geldst blieb, ist unwahrscheinlich,
da die Sdure auch darin schwer ldslich ist, nach lingerem Stehen
scheiden sich z. B. die geringen Bernsteinsiiuremengen, die bei der
Destillation des Esters durch Dissociation entstehen, krystallinisch aus.
Obige gefundenen Gewichtsverhiiltnisse entsprechen etwa 3 Molekiilen
Bernsteinsiiure auf 4—5 Molekiile Aethylbromiir. Bei der Entstehung
dieser beiden Verbindungen auf oben angegebenem Wege kann, je
nachdem die Bromwasserstoff liefernde Bromirung mehr oder weniger
vielfache Sabstitutionsprodukte liefert, mebr oder weniger Aethyl-
bromiir entstehen.

Folgende QGleichung entspriche z. B. etwa 40 g entstandeuer
Bernsteinsfiure und 80 g Aethylbromiir

6.C3H,, O+ 6Bry =3C,H,0,+4C,HyBr

Ester Bernsteinsiure

+ 308 H1‘04 -+ 20’ H9 Bl",
Ester

80 wie der vollstindigen Bindung des Broms, wie das Aussehen der
Reaktionsmasse nach 57stindigem Erhitzen im Wasserbade es zeigte;
die Formel 2C, H,Br, soll hier nur die Bedeutung einer Collektiv-
formel nicht nachgewiesen haben.

Ueber die folgenden Reaktionsvorgiinge, durch welche die zweite
Hilfte der Bernsteinsfiure regenerirt wurde und welche Reaktionsvor-
ginge durch die zur analytischen Bestimmung angewandten Destilla-
tionen iiber 100° stattfanden, kann aus obigem Versuche nichts Sicheres
entnommen werden, vielleicht wirken die hoher bromirten Aethane
zum Theil wie Bromwasserstoff auf noch unveriuderten Bernsteinsiure-

1) Essay de mécanique chimique, t. II, pag. 674.
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athylester, pdmlich unter Bromwasserstoffabspaltung Bernsteinséiure
und Aethylbromiir bildend, oder statt des letzteren kohlenstoffreichere
Bromverbindungen durch Vereinigung unter sich oder mit dem Aethyl
schaffend. Ob das Auftreten von Wasser etwa mit dem von Bern-
steinsdiureanhydrid in Zusammenhang steht, so dass auch Aethylen
resp. Aethylenbromid entstinde, oder ob es etwa das Anhydrirungs-
produkt entstandener Bernsteinsiiure durch Bromwasserstoff ist, sind
noch unerledigte Fragen.

Stuttgart, chem. Laborat. der techn. Hochschule, Februar 1881,

71. L. Claisen: Condensationen der Aldehyde mit Acetessig- und
Malonsiureither.
I. Mittheilung.
{Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
" (Eingegangeu am 19. Februar.)

Die aunf der Condeunsation aromatischer Aldehyde mit einbasischen
Fettsiuren beruhenden Perkin’schen Synthesen der Zimmtsiure und
ihrer Homologen legen die Frage nahe, ob man nicht in &hnlicher
Weise durch Einwirkung wasserentziehender Mittel auf Gemische von
Fettaldehyden und einbasischen Fettséuren, za den Gliedern der Cro-
tons#iurereihe gelangen konne. Zahlreiche Versuche, die ich in dieser
Absicht anstellte und bei depen ich auf Gemenge von Aldehyd oder
Acetal mit Essigsiiure, Essigither und Essigséiureanhydrid wasserent-
ziechende Mittel einwirken liess, fiibrten indess nicht zu dem ge-
wiinschten Resultate; in allen Fillen erstreckte sich die Condensation
lediglich auf den Aldehyd, der, ohne in das Molekil der Essigsiare
einzugreifen, in Crotonaldehyd und Aldehydharz umgewandelt wurde.
Erst als ich statt der Essigsiiure resp. des Essigiithers das Acetyl-
devivat des letzteren, den Acetessigither, anwandte, fand, und zwar
mit idiberraschender Leichtigkeit, eine wechselseitige Einwirkung in
der Weise statt, dass sich ein Molekiil Acetessigither mit einem Mole-
kil Aldebyd unter Austritt eines Molekiils Wasser vereinigte. Ganz
pach demselben Reaktionsschema vermag sich auch Benzaldebyd mit
Acetessigither zu einem entsprechend zusammengesetzten Conden-
sationsprodukte zu verbinden.

Condensation von Acetaldehyd und Acetessigéther.
Ein mit Eiswasser gut abgekihltes Gemisch von Aldehyd und Acet-
essigither, gleichviel Molekiile beider enthaltend, vermag fast die
Hilfte seines Gewichtes an trocknem Salzsduregas zu absorbiren.



