
Schliesslich haben wir durch ein Gemisch von Chlorbor und Sauer- 
stoff anhaltend elektrische Funken schlagen lassen. Es erfnlgte da- 
durch allerdings lebhafte Einwirkung, indem freies Chlor in  grosser 
Menge entwich, wiihrend sich vie1 Borsaureanhydrid absetzte, aber 
Boroxychlorid entstand aoch hier nicbt. Es wurde unter Einwirkung 
des elektrischen Funkens einfach Chlor durch Sauerstoff verdringt: 

2BC13 + 3 0  = B,03 t 3C1,. 
A a c h e n ,  den 2. April 1881. 

173. W. L a C o (I t e : Ueber Bromderivate den Chinolins. 
[Kttheilung aus dem org. Laboratorium der techn. Hochschule zu Aachen.] 
(Eingegangen am 4. April; verlesen in der Sitziiog von Hrn. A. Pinner.) 

Von Bromderivaten des Chinolins war  bisher ansser einem vou 
W e i d  e l  1) aus Chinolsiiure dargestellten bei 88O schmelzenden Hexa- 
bromchinolin nur ein Tribromchinolin naher bekannt, das  L u  b a v i n  ,) 
durch Einwirkung von B r o m d h p f e n  suf  Chinolin, sowie neben einem 
nicht naher untersuchten Tetrabromchinolin durch lingeres Erhitzen 
von Chinolinsulfosaure mit Brom auf looo erhielt. Brom sol1 nach 
seinen Angaben auf Chinolin oder dessen Losung in SalQlure schon 
bei gewiihnlicher Temperatur einwirken , aber n u r  unkrystallisirte 
Produkte' liefern; ich babe die Einwirkung von Brom auf Chinolin- 
chlorhydrat niiher untersucht ond ausser den von L u  b a v i n  darge- 
stellten hiiher gebromten Chinolinen such ein Mono- und Dibrom- 
chinolin erhalten. 

Versetzt man eiae verdiinnte Liisung von salzsaurem Chinolin 
mit Bromwasser, so entsteht ein gelbbrauner Niederschlag in reich- 
licher Menge (wahrscheinlich ein Addi tionsprodukt), dessen Zasammen- 
setzung ich bis jetzt nicht mit Sicherheit feststellen konnte, weil der- 
selbe sehr unbestandig ist und leicht Brom abgiebt. 

Fiigt man zu einer concentrirten Liisung von Chinolinchlorhydrat 
tropfenweise Brom, 80 wirkt dieses sehr lebhaft unter starker Er- 
hitzung ein und es sammelt sich unter einer kaum gefarbten wlssri- 
gen Fliissigkeit ein dunkel rothbraunes Oel, das bei Anwendung 
gleicher Molekiile Brom uod Chinolinsalz nach dem Erkslten zuweilen 
ganz oder theilweise unter Bildung eines unbestandigen Additions- 
produktes krystallinisch erstarrt. Beim Erhitzen im Wasserbade ist 
keine nennenswerthe Verlnderuug zu bemerken, erhitzt man dagegen 
die Chinolinsalzliisung mit Brom im Verhaltniss gleicher Molekiile im 

I )  Ann. Chem. 178, 95. 
3 )  Ann. Chem. Phsrm. 156, 816 u. 818. 
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zugeschmolzenen Rohr auf e twa 180°, so resultirt eine homogene, 
durchsichtige, hell rothbraun gefiirbte Liisung, die eine grosse Menge 
Bromwasserstoffdiure enthllt und bei liingerem Stehen fast vollstiindig 
zu einer krpstallinischen Masse erstarrt; der Druck im Rohre ist nur 
ein geringar. Man erwarmt das Reaktionsprodukt am Besten rnit 
Wasser und verdunnter Salzsaure, welche nnverandertes Chinolin, 
Mono- und Dibromchinolin, sowie einen Theil des entstandenen Tri- 
bromchinolins h e n ,  wiihrend die griissere Menge des letzteren sammt 
den hiiher gebromten Produkten als branner , krystallinischer Riick- 
stand hinterbleibt. Die durch genasstes Papier filtrirte Lijsung wird 
mit Wasser verdiinrit, wodurch fast alles Tribromchinoliii sowie etwas 
von der Diverbindung in krystallinischen Flocken gefrillt wird und 
das Filtrat sodano mit Aether ausgeechittelt, der Dibromchioolin fast 
vollstandig und nur Spuren der Monoverbindung aufnimmt. Aus der 
mittelst des Scheidetrichters getrennten wiissrigen Losung fiillt man 
durch Natronlauge Chinolin und Monobromchinolin; durch fraktionirte 
Destillatiou lassen sich beide nicht trennen, wohl aber gelingt dies 
leicht, durch Behandeln des Gemisches der beiden Baseu mit beisser 
Weinsaurelijsung, die nur das Chinolin untcr Bildung eines in kaltem 
Wasser riemlich schwer, in heissem reichlich loslichen und daraus 
leicht in farblosen Nadeln krystallisirenden Salzes liist, wahrend die 
Monobromverhindang ohne Veriinderiing bcim Filtriren durch ein ge- 
niisstes Filter als Oel auf diesem hinterbleibt. Man lost dasselbe in 
warmer verdiinnter Sa lzdure ,  entfarbt die meist dunkel gefiirbte Lii- 
song mit Thierkohle nnd erhalt beim Verdunsten iiber Schwefelsaure 
gelblich gefarbte Krystalle von: 
C h I o r w a S R  e r s t o f fs  a u r  e m M o n o  b r o m  ch i n  o l i  n C, H, H r  N . H CI. 

Das Salz krystallisirt in meist gut ausgebildeten , anscheinend 
monoklinen, luftbestaodigen Saulen, die haufig einen Durchmesser oon 
5-8 mm und dariiber besitzen. In Wasser sind dieselben leicht zu 
einer sauer reagirenden Fliissigkeit loslich ; eine dabei auftretende ge- 
ringe milchige Tr ibung verschwindet auf Zusatz einiger Tropfen Salz- 
siiure; beim Erhitzen auf dem Platinblech verdampfen die Krystalle 
unter lebhafter Rotation ohne zu schmelzen. Die Analyae fiihrte zu 
folgenden Zahleu : 

Gefundan Berechnat flir 
C 9 H 6 B r N . H C l  

C, 44.17 44.44 pct .  
H, 2.87 3.02 - 
Br 32.72 32.70 - 
N 5.72 5.71 - 
c 1  14.52 14.65 - 

100.00. 
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Natronlauge fallt aus  der Liisung der Krystalle das  Monobrom- 
chinolin ale gelbliches Oel von schwachem, chinolinlhnlichern Gerucb, 
das  in der Nahe von 2700 ohne Zersetzung siedet. 

In Jodmethpl liist sich die Base leicht aof; die Liisung triibt sich 
schon nach kurzem Stehen bei gewiibnlicber Temperatur und scheidet 
allm5hlig krystallinische Flocken aus. Erhitzt man im zugeschmolzenen 
Rohr auf 1000, so erRtarrt die LZisung volletandig zu einer gelb- 
braunen blPttrig krystallinischen Masse, die in heissem Wasser leichter 
als in heiesem Alkohol liislich iet. Beim Erkalten krystallisirt das 
Additionsprodokt in goldgelben Nadeln aus , die nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren und Kochen mit Thierkoble nur wenig heller gefarbt 
erscheinen. Die Zusammensetzung der Verbindung entspricht der 
Formel C, H6 BrN . C H, . J. 

Berechnet 
J 36.28 

Gefunden 
36.04 pCt. 

In  der salzsauren Liieung des Monobrornchipolins bringt Platin- 
chlorid einen gelben krystallinischen Niederschlag hervor, der sich i n  
heissem Wasser lost und daraus in feinen, orangerothen Nadeln kry- 
stallisirt. Die Zusammensetzung dee Salzes entspricht der Formel : 
[C, H Br N H Cl] Pt CI,. 

Berechnet Gefunden 
P t  23.84 23.75 

Das D i b r o m c b i n o l i n  C,H5Br ,N bildet tins heissem, ver- 
diinntem Alkohol krystallisirt, eine aus feinen , verfilzten Niidelchen 
beatehende lockere Masse; aus verdiinnter Salzslure oder besser aus 
heisser verdiinnter Essigsliore krystallisirt es in ziemlich grossen glan- 
zenden Nadeln, die nicbt ganz constant bei 124-126O schmelzen und 
ohne Zersetzung fliichtig Bind. I n  Aether ist das  Dibromchinolin be- 
deutend leichter liislich ale die Triverbindung. Bei der Analyse wur- 
den folgende Werthe erhalten : 

Berechnet f ir 
C,H,Br,N 

N 4.88 
Br 55.75 

Gefunden 

5.12 pCt. 
56.00 - 

Eine L6sung dee Dibromchinolins in verdiinnter Salzsiinre giebt 
mit Platinchlorid keinen Niederschlag; versetzt man dagegen eine 
alkobolische etwas Salzeaure entbaltende Liisung desselben mit einer 
alkoholischen Liieong von Platinchlorid, so erhiilt man einen hell- 
gelben , metallisch g lhzendeo  , in Aether unliislichen Niederschlag, 
dessen Znsammensetzung der Formel [C, H, Brt N . H Cl], P t  C1, 
entspricht. 

Berecbnet Gefnnden 
P t  20.03 20.05 pCt. 
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In  Wasser ist das  Platinsalz unl6slich, beim Erhitzen damit eer- 
fgllt es, indem Platinchlorid in Liisung geht, wtihrend farbloses Di- 
bromchinolin hinterbleibt, das an seinem Schmelzponkt und der Liis- 
lichkeit in  Aether leicht eu erkennen ist. 

Die weitere Untersuchung dieser Kiirper wird fortgesetzt werden. 
A a c h e n ,  im April 1881. 

174. E. Mnlder  nnd H. 0. L. van der Menlen: Ueher die Ein- 
wirknng von Zinkathyl anf Weinsiiureiithyl. 

(Eingegangen am 5. April; verlesen in der Sitzuog von Hm. A. Pinner.) 

Nach den vergeblichen Bestrebungen zur Darstcllung von Dina- 
triumweinsiiureathyl, und ale sogar Mononatriumweinsaureiithyl nicht 
rein erhalten werden konnte, wurde der Entscbluss gefasst, zu ver- 
suchen, die zwei Wasserstoffatome der beiden Hydroxylgruppen von 
Weinsaureathyl durch das  bivalente Zink zu ersetzen. Zu diesem 
Zweck wurde Weinsaureathyl aofgeliist in Aether ( wasserfrei) und 
unter Abkiihlung in einem Strom von Kohlensiiure liess man langsam, 
stets schiittelnd, Zinkathyl zufliessen. Das letztere wurde nach der  
ausgezeichneten Methode von G l a d s t o n  e dargestellt, und im Anfang 
die Ausbeote empirisch bestimrnt. Das angewandte Verbaltniss war  
ungefahr folgendes: 8 g Weiusaureatbyl, 5 g Zinkathyl und 30 g 
Aether. Die Einwirkung war sehr heftig; jeder Tropfen Zinkathyl 
verursachte ein Ziscben. Die Analysen des Produktes liessen zu wiinschen 
iibrig, wesshalb das Verfahren etwas abgeandert wurde, indem man 
erst das  Zioktitbyl in Aether aufloste (natiirlich im Eohlensaurestrom) 
und hierzu langsam Weiosaureathyl zufliessen liess, durch einen 
Trichter, dessen Stiel in den Kork, der zum Verschluss des Eolbens 
diente, worin die Reaktion stattfand, eingepasst war. In  dieser Weiae 
geht die Einwirkung sehr allmablig unter Gasentwicklung (Aethan) 
vor sich. Im Anfang fliissig, wurde das ganze erst nach Zusatz von 
allem WeinsHureiithyl gallertahnlich. Der  Kolben wurde nach der 
Reaktion geschlossen uud einige Zeit sich selbst iiberlassen; nachber 
wurde die Masse mit Aether auf ein Filter gebracht und damit aus- 
gewaschen. Nach dem Trocknen zeigt sich die Verbiodung als eine 
schneeweisse, amorphe, Busserst zerstaubliche Substanz. 

C O  --- CH --- C H  - - -  C O  
I 

I I & h i  ' I  
I '., ;' 

O C , H ,  Zn OC2H5 
fordert : 

Kohlenstoff 35.6 Wasserstoff 4.4 Zink 24.1. 


