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Anwendnng grosserer Mengen Chinolin nach 10-12 Stunden beendigt 
ist, wie es scheint, ein a n d e r e s  Produkt erhalten, als daa bei der 
heias. ausgefiihrten Reduktion entstehende ist. Das, wie schon 
gesagt, bei 95O C. schmelzende Rohprodukt zerlegt sich bei der 
Destillation mit Wasserdampf in einan n i c h t  iibergehenden Theil, 
dessen Schmelzp. vorlhfig bei 123O C. gefunden wnrde, wiibrend 
mit den Wasserdiimpfen ein f e s t e r ,  ge ruch lose r  Korper vom 
Schmelzp. 76O C. iibergeht. Weiter haben wir diesen Gegenstand bis 
jetzt nicht verfolgt, und sind aoch gern bereit, denselben Herrn 
E o n i g s  auf seinen Wunsch ganz zu iiberlassen. Nur miichten wir 
bemerlren, dass auch die J o d a l k y l a d d i t i o n s p r o d u k t e  des Chinolins, 
ebenso wie die daraua dargestellten a l k y l i r t e n  C h i n o l i n e  beim 
Behandeln mit Natriumamalgam e b e n s o  l e i c h  t reducirt werden, 
und daas wir die Untersuchung d i e s e r  Rednktionsprodukte uns vor- 
behalten. 

F r e i b u r g ,  den 14. Februar 1881. 

70. F. Ureah: Unterauahnng der Beaktionsmaaae aua Brom und 
Bernsteinsanre~thyrlester, 1 Holekiil auf 1 Molekiil, 50 Stunden 

auf looo erwiirmt. 
(Eingegaogen am 16. Febmar.) 

Anliisslicb einer Bestimmung der Bromirungsgeschwindigkeit des 
neutralen Bernsteinsiiureiithylesters (diese Berichte XIII, 1693) wnrde 
die Entatehung von Aetbylbromiir und Bernsteinsiiore in  grosser Menge 
neben vie1 weniger Bernsteinsiiureanhydrd , Bromwasserstoff und 
zwischen looo nnd 200° siedenden, ahnlich wie Bromdampf anf die 
Augen wirkenden Bromverbindungen beobachtet. In  der Abeicbt, die 
Reaktionsvorgange zwischen Brom und diesem Ester qualitativ und 
quantitativ genauer zu untersuchen, wiirde ein neuer Einwirknngsver- 
such mit 120 g Ester und 110.4 g Brom (1 Molekiil auf 1 Molekiil) 
i n  zugeachmolzenem Glasgefass und i n  siedendem Wasserbade unter- 
nommen, der, wenn er auch unvollstiindig ausfiel, zu friiheren Ver- 
suchsergebnissen doch einige genauere Angaben in qnantitativer Be- 
eiehung beibringt und noch mehr bessere Untersuchungen veran- 
laasen wird. 

Es war nach etwa 50stiindigem Erwgrmen die Reaktionsmasse 
nur noch hell gelbroth, ob sie bei dieser Temperatur nach noch 
lffngerem Erbitzen farbloa wiirde, somit alles Brom in Reaktion tritt, 
entging leider der Feststellung infolge zufiillig gehemmten Wasaerza- 
flussea, wodurch das Bad trocken wurde, und hiihere Temperator ein- 
trat. Die Reaktionsmasse war dann ganz farbios, im Uebrigen waren 
die festen A.nsacheidongen von dem Aussehen, wie es in citirter Ab- 
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handlung beechrieben wurde, auch iiffnete eich die Capillare des Olae- 
behiilters beim Anschmelzen nicbt. 

Nachdem das Fliissige von den festen Ausscheidnngen abgezogen 
und aus ereterem auf dcm Wasserbade daa Aetbylbromiir abdestillirt 
war, wobei etwas Bromwasserstoffdiimpfe sich entwickelt hatten, 
echieden sich noch mehr Krystalle aus. Das davon abgegoesene 
Liquidum wurde im Oelbade mit Anwendung eines mit der Vorlage 
verbondenen Aspirators destillirt. Anfangs ging wieder Aethylbromiir 
mit wenig Bromwaeserstoffdiimpfen iiber , dann epecifisch achwerere 
Flussigkeit (D). Daa Thermometer im Dampfe eeigte 70°, das Oelbad 
etwa 1300. Es aetzten sich hierauf im Kiihlrohr Krystalle (K) ab 
und der dunkel gewordene Retortenriickstand (R) erstarrte griiesten- 
theils nach dem Erkalten. Bei der  fraktionirten Destillation des  
Destillates (D) unter gewiihnlichem Druck ging zoerst wieder etwas 
Aetbylbromiir uber, dann zwischen 70° und looo ein farbloses Liqoidum 
(E) und zwischen 1000 und etwa 160° ein triibes Liqoidum (F), das 
sich i n  ewei etwa gleicb groese Schichten theilte, die mittelst Scheide- 
trichter getrcnnt wurden, beide brannten mit Flamme, die obere (a) 
jedoch unvollstandiger als die untere (8) mehr gefarbte, sie wurden 
mit wenig Chlorcalcium versetzt, in a blieb dmselbe fast ongeloat, 
in loste sich eine betriichtliche Menge, indem nach nnd nach wieder 
zwei etwa gleich grosse Schichten entstanden, die wieder mittelst Scheide- 
trichters getrennt wurden , nachdem mehr zugesetziea Chlorcalcium, 
das  auf der unteren Schicht schwamm, sich nicht mehr liiste. Von 
der Schicht, welche wenig Chlorcalcium aufgenommen hatte, (a') wurde 
nach Abdestilliron eine Probe zur Brombestimmung verwendet nnd 
72 pet .  Brom gefundeo. 

I n  Untersuchung wurde dano der oben rnit R bezeichnete Destil- 
lationsriickstand, der eine von brauner Fliissigkeit g e t r b k t e ,  krystalli- 
niscbe Masse war, genommen. Er wurde rnit Aethyltither extrahirt, 
der  eine nocb immer stark dunkel gefiirbte Krystallmasse (R') zuriick- 
liess (sie lasst sich mit Thierkohle am ammoniakalischer wbsr iger  
Liieung farblos erbalten). Nachdem aus dem iitherischen Aoszug der 
Betbylither griisstentbeils abdestillirt war, ging ein stechend riechen- 
des Liquidom iiber, von etwa 120° an war  das  besonders aofgesam- 
melte Destillat (0) triibe, im Kiihlrohr setzten sich Kryetalle ab,  der 
Kiilbchenriickstand war eine schmierige, dunkle Krgatallmaase (R"), 
bis dahin war  das  Thermometer auf 2100 gestiegen. Das triibe Li- 
qoidom (G) war nach einigen Tagen griisstentheile erstarrt, von an- 
haftender, stechend riechender Flliseigkeit durch Waschen rnit Aether 
befreit, wurde eine weisse, krystallinische Masse (H) erhalten , deren 
Schmelepunkt onter Blasenwerfen und Zersetzung bei 280° lag, ihre 
Liielichkeit in Wasser nnd Aether ist e twa mit der der  Bernsteinsaure 
zu vergleichen, ihr Kohlensto5gehalt worde gefunden zu 40.22 pCt., 
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der Gehalt an Wasserstoff zo 4.47 pCt., woraus sich die atomistische 
Formel C3 H403 ableitet; C = 40.9, H = 4.54. 

Die wlisserige Losung reagirt sauer, mit verdiinnter SilberlBsung 
versetzt, entsteht in  betrichtlicher Menge ein feinpulvriger, weisser 
Niederschlag, der  sich am Lichte nicht schwlrzt, der Silbergehalt 
worde EU 62.22 nnd 62.13 gefunden. 

Die Entatehung einer SPure von der Zusammensetzung C8 H4 0, 
oder eines Multiplums davon ist nicht geradezo ale onmtiglich zu be- 
zeichnen, aber  ihre Entatehung weniger vorauszusehen, als diejenige 
von Famarsiiure, deren Kohlenstoffgehalt 41.38 pCt., der Wasserstoff- 
gehalt aber bedeutend weniger, namlich nor 3.44 pCt. betragt. 

Folgendes sind die Ctewichtsmengen , die von entatandenen Ein- 
wirkungsprodukten der 110.5 g Brom auf 120 g Bernsteinsaureathyl- 
ester gewonnen wurden. Bis zu 40 pCt. liessen sich 65 g bromwltsser- 
etotfhaltiges Aethylbromiir auf dem Wasserbad abdestilliren, aus welcher 
Menge nach Schiitteln mit Calciumhydroxyd und Chlorcalcium und Rek- 
tifikation mit 0 l i  n s k y 's Dephlegmator 45 g bei 40' siedendes Aethyl- 
bromiir erhalten wurden. Die krystalli~iieche, feste Ausscheidung vor 
Abdestilliren des Aethylbromiirs wog 42 g; etwa 6 g davon konnten 
ale Bernsteinsliureanbydridkrystalle ausgelesen werden. Nach Ab- 
deetilliren des Aethylbromiirs schieden sich noch 4 g Krystallinieches 
aus. Nach Destillation des fliissig Gebliebenen bis gegen 200' betrug 
die Menge der im Retortenriickstand erstarrten, mit Aethylather ge- 
waschenen Masse 25 g. Der  Waschiither enthielt etwa 10 g feet 
werdende Sub~tanz ,  woraus durch Destillation nur etwa 2 g bei 280' 
Schmelzendes erhalten wurde. 

In Summa wogen die festen, krystallinischen Ausscheidungen 80 g, 
eine Qewichtsmenge, die der im angewsndten BernateinsPureester ent- 
haltenen Bernsteioslureradical sehr nabe kommt. Durch wiederholtes 
Aosschiitteln mit Aethylather liessen sich aus derselben noch etwa 3 
bis 4 g fliissige Bromserbindungen erhalten, deren Bromgehalt 27 pCt. 
betrug, ein Monobrombernsteinsaureathyliither verlangt 31.6 pCt. 

An reinem Aethylbromiir wurde nicht vie1 mehr ale ein Drittel 
der dem im Ester enthaltenen Aethyl lquivalenten Menge gewonnen, 
und von hBher siedenden, bromirten Verbindungen wurden hiichstens 
5 g und etwa eben so vie1 Wasser gewonnen; das a n  der ange- 
wandten Gesammtmenge von Ingredienzien Fehlende, das  ist 230 - (80 
+ 50 +lo) = 90 g, war  theils Bromwasserstoff, theils bei nachfolgen- 
den Destillationen auftretendes Aetbylbromiir , theils den krystallini- 
when Ansscheidungen in dem Retortenriickstande anhaftende, bromirte, 
flfissige Verbindungen , und darunter von der hoch siedenden Brom- 
verbindung a', theils Wasser und wahrscheinlich aoch wenig un- 
veriinderten ode: bromirten BernsteinsPureiitbylesters und ausserdem 



noch die unvermeidlicben, iofolge der Destillationen entstehenden, 
dunklen, sehr kolenstoffreichen Produkte. 

Diese Versuchsergebnisse ermiiglichen noch nicht zwischen 
lngredienzien und Endprodukten Gleichungeo aufzustellen , die 
den Reaktionsgang qoalitativ und quantitativ darstellen, einmal 
deshalb nicht, weil e twa 40 pCt. der Produkte wahrend der oft 
liingere Zeit unterbrochenen , chemischen Manipulationen der Be- 
stimmnng entgingen, davon wenigstens die Htilfte des angewandten 
Broms in Snbstitutionsprodukten, dann aber auch, weil die Tren-  
nungemethoden mittelst Destillation selbst neue Reaktionen verur- 
achen, ausgenommen vielleicht das  Abdestilliren des Aethylbromiirs 
im Wasserbade von hijchstens 800, wenn nicht etwa die Entfernung 
dee Aethylbromiirs mit neuen Reaktionen verbundene , neue Gleich- 
gewichtsznstiinde veranlasete, was durch Destillationen nicht erreich- 
bar ist. Eine Abschhtzung des qnalitativen und quanitativen Re- 
aktionsverlaufea oder richtiger der Qualitat und Quantitiit der End- 
produkte muse f i r  diese obige Untersuchung deehalb die Wirkungen, 
die durch nicht beabsichtigte Einwirkung spl terer  Einfliisae nach dem 
50 stiindigen Erwiirmen im siedenden Wasserbade eintraten , binzu- 
nehmen. 

Da nur 1 Molekiil Brom auf 1 Molekiil Ester gemiecht wurde, 
aber  theils durch das 57stiindige Erwarmen, theils durch die 
nachfolgenden Destillationen bis gegen 3000 weitaus der grbssere 
Theil des SBureradicals des Esters zu SCiure regenerirt wurde, 
so wird die Bromirung der Hanptmenge nach nicht im Silure- 
radical, sondern im Alkoholradical stattfinden, es ist dies auch 
deshalb scbon zu vermuthen , weil bekanntlich BernsteinsHure ohne 
Waeserzusatz bei 1000 nicht bromirt wird, immerhin darf SPure 
nnd Ester i n  dieser Hinsicht nicht ale iibereinstimmend vorausgesetzt 
werden. BerneteinsHureanhydrid wird hingegen bromirt und da  solchee 
bier entstanden war, so kann davon wobl etwae bromirt worden sein 
nnd vielleicht davon dae Auftreten von etwas einer S h e  von der 
Zusammensetzung der Fumarsaure abstammen, die Bedingungen dazu 
waren vorhanden, n h l i c h  Waseer, das  gefunden wurde, und eine 
Destillationstemperatur von gegen 3000, bei welcher sich Brombern- 
steinsaure in FumarsQure und Bromwasserstoff epaltet. 

Die Bromirung des Aethylalkoholradicals scbliesat die Bildnng 
von Bromwaseerstoff in  sich , zwischen Bromwasserstoff und Ester  
findet Umsetzung statt zu Bernsteinsiiure nnd Aethylbromiir, die Um- 
setzung ist jedoch nor eine partielle, die Grenze derselben, d. b. der 
Gleichgewichtsznstand tritt fiir beatimmten Temperatnrzuetand des 
Systems nach bestimmter Zeitdauer ein, die Umsetzung ist schneller 
nnd erreicht hBhere Grenzen bei hiiherer Temperatur als bei niedriger, 
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wie B e r th  e 1 o t 1) fir Essigsiioreiithylester nnd Salnsiinre es be- 
etimmt hat. 

Da bei obigem Verauch n u r  1 Molekiil Brom mit 1 Molekiil Bern- 
ateinsiiureester gemischt wurde, 80 kiinnte iiberhaupt nur dann alles 
Aethyl au Aethyibromiir werden, wenn BUS der ganeen Menge Bern- 
effureradical Fumarsiiure oder ein Iaomeres davon entstiinde, wae riicht 
etatt fand. 

Ea ksnn aber auch nicht einmal aue der Halfte dea vorhandenen 
Aethyls Aethylbromiir werden, weil der bierzu, resp. zum Umsatz 
mit Ester niithige Bromwaeserstoff nur unter Bildung bromirten 
Aethylbromids, vielleicht auch unter Bromalbilduog entsteht. Die aus- 
geschiedene Bernsteinsaure und geringe Anbydridmenge betrug, bevor 
iiber looo destillirt wurde, 45 g, und die Aethylbromiirmenge etwa 
60 g, Mengen , die dem Verhiiltniss der Radicale im Bernsteinaiiure- 
ester nicht entaprechen. Anzunehmen, dass ausserdem noch griisseere 
Mengen Berneteinsiiure in der iibrigen Reaktionsmasse, die jedenfalls 
noch unveriinderten Ester enthielt, gelast blieb, ist unwahrscheinlich, 
da die Siiure auch darin schwer liislich ist, nach liingerem Stehen 
scheiden sich z. B. die geringen Bernsteinsiiuremengen, die bei der 
Destillation des Esters dorch Dissociation entstehen, krystallinisch aue. 
Obige gefundenen Gewichteverhiiltoisse enteprechen etwa 3 Molekiilen 
Bernsteinsaure auf 4-5 Molekiile Aethylbromiir. Bei der Entatehung 
dieser beiden Verbindungen auf oben angegebenem Wege kann, j e  
nachdem die Bromwasserstoff liefernde Bromirung mehr oder weniger 
vielfache Substitutionsprodokte liefert , mehr oder weniger Aethyl- 
bromur entstehen. 

Folgende Gleichung entspriiche e. B. etwa 40 g entstandeuer 
Bernsteinslure und 80 g Aethylbromiir 

6 .  C, HI ,  O4 + 6Br, = 3 C, H6 0, + 4C, H, Br 
Ester BernatemsOure 

+3C8H, ,04  +2C,H,Br4, 
Ester 

so wie der vollstiindigen Bindung des Broms, wie das Aussehen der 
Reaktionsmasee nach 57stiindigem Erhitzen im Waeeerbade es zeigte; 
die Formel 2Ca Ha Br, sol1 bier nur die Bedeutung einer Collektiv- 
formel nicht nachgewiesen haben. 

Ueber die folgenden Reaktionsvorgange, durch welche die eweite 
Hiilfte der Berneteinsffure regenerirt wurde und welche Reaktionevor- 
giinge durch die nur analytischen Bestimmung angewandten Deetilla- 
tionen iiber 1000 stattfanden, kann aus obigem Versuche nichts Sicheree 
entnommen werden , vielleicht wirken die hiiher bromirten Aethane 
zum Theil wie Bromwasserstoff auf noch unveriinderten Bernateineiiore- 

I )  Eesay de micsnique chimique, t. 11, pag. 674. 



athyleater , niimlicb unter Bromwaeaeretoffabepaltung Berneteinaffure 
und Aethylbromiir bildend, oder statt dee letzteren kohlenetoffreichere 
Bromverbindungen durcb Vereinigung unter eich oder mit dem Aetbyl 
eehdend. Ob das Auftreten von Waeeer etwa rnit dem von Bern- 
steinsiiureanhydrid in Zueammenhang stebt , 80 daes aucb Aethylen 
reep. Aetbplenbromid entetiinde, oder ob ee etwa dae Anhydrirunge- 
produkt entstandener BernateineHure dorch Bromwasseretoff iet, eind 
noch unerledigte Fragen. 

S t u t  t g a  rt ,  chem. Laborat. der techn. Aochschule, Febrnar 1881. 

71. L. Clairen: Condensationen der Aldehyde mit Acetersig- nnd 
Malons aureather. 
1. Mittheilung. 

[Yittheilong aus dem chemischen Institnt der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 19. Febrnar.) 

Die auf der Condensation aromatiecher Aldehyde mit einbaaischen 
Fetteiioren beruhenden Perkin’echen Syntbeeen der Zimmtsiiure und 
ihrer Homologen legen die Frage nahe, ob man nicht in fibnlicber 
Weiee durcb Einwirkung wasserenteiehender Mittel auf Gemische von 
Fettaldehyden und einbasiechen Fettsiiuren, zu den Gliedern der Cro- 
toneiiurereihe gelangen kiinne. Zablreiche Vereuche, die ich in dieeer 
Abeicbt anetellte und bei denen icb auf Gemenge von Aldehyd oder 
Acetal mit Essigsiure, Eesigtitber und Esaigaffureanbydrid waeserent- 
eiehende Mittel einwirken lieee, fiihrten indeee nicbt zu dem ge- 
wiinechten Resultate; in allen Fiillen erstreckte eicb die Condeneation 
lediglich auf den Aldehyd, der, ohne in das Molekiil der Essigeiiure 
einzugreifen, in Crotonaldehyd und Aldehydharz umgewandelt wurde. 
Erst ale ich etatt der Eeeigesure reep. dee Eeeigiithers dae Acetyl- 
derivat dee letzteren, den Aceteesigkther, anwandte, fend, und ewar 
mit iiberraechender Leichtigkeit, eine wecbseleeitige Einwirkong in 
der Weiee etatt, dase eich ein Molekiil Aceteeeigather mit einem Mole- 
kiil Aldehyd unter Aoetritt einee Molekiile Warner vereinigte. Gsne 
nach demselben Reaktionescbema vermag eich auch Benealdebyd rnit 
Aceteeeigfither zu einem entaprecbend eueammengeeeteten Conden- 
eationeprodukte eu verbinden. 

Condenea t ion  von  Ace ta ldehyd  und Aceteeaigii ther.  
Ein mit Eiewaseer gut abgekiihltee Oemiach von Aldehyd und A&- 
easiggther , gleicbviel Molekiile beider enthaltend, vermag fast die 
HBilfte seines Gewicbtes an trocknem Saleeffuregas zu absorbiten. 


