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Chlor-propylamine.

Tabelle 5. Tabelle 6.
B-Chlor-i-propylamin-Pikrat p-Chlor-n-propylamin-Pikrat
a == 0.01030; b = 0.03280 a = 0.01030; b = 0.03280.
3!
t x 0= k t X 100 x k
a a
20 0.00261 25 0.466 (110 0.00186 18  0.0670)
30 0.00379 37 0.498 270 0.00428 42 0.0855
45 0.00511 49 0.508 420 0.00582 57  0.0673
75 0.00685 66 0.510 740 0.00785 76  0.0698
120 0.00828 80  0.496 Mittel 0.0675

Mittel 0.496
Der Koeffizient k ist von t = O nach bekannter Formel (b = Kon-
zentration des Alkalis) berechnet. Die Koeffizienten wachsen ein wenig
mit der Zeit, obgleich wir, um starke Anderungen der Hydroxyl-ioven-
Konzentration zu vermeiden, einen starken UberschuB an Alkal;
benutzt haben. Es ist deshalb vielleicht nicht berechtigt, einen Mittel-
wert zu nehmen.
Analyse des g8-Chlor-n-propylamin-Pikrats: 0.3260 g Sbst. verbrauchten
nach Zersetzung 9.32 cem 0.1089-n. AgNO;.
Ber. Cl 10.99. Gef, Ci 11.04.
Schmp. 1549, Das isomere Pikrat schmilzt bei 1460.
Lund, Dezember 1921.

343. C.Mannich und W. Brose: Uber die Aceton-Verbindung
des Anhydro-enneaheptits. Ein Beitrag zur Kenntnis der
Aceton-Verbindungen mehrwertiger Alkohole.

[Aus d. Pharmazeut. Iastitut d. Universitit Frankfurt a/M.]
(Eingegangen am 28. August 1922))

Durch Kondensation von Aceton und Formaldehyd unter dem
Einflul von Kalk hat Tollens eine Verbindung erhalten, die er
von dem Enneaheptit (L), CgHy 0, ableitel und die er, da
sic 1 Mol. Wasser weniger enthiilt, Anhydro-enneaheptit ge-
nannl hat'), Uber die Art des Wasser-Austritts hat Tollens
eine Ansicht nicht gedullert; am wabrscheinlichsten ist, dal der
Wasser-Austritt unter Bildung eines hydrierten Pyranringes
(II.) erfolgt.

Bei einer Nacharbeitung des Versuches, bei der wir von der
Vorschrift von Tollens nur insofern abwichen, als wir den ge-
losten Kalk statt mit Oxalsiiure durch einen kleinen Uberschuf

1y B. 27, 1089 [1894].
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von Schwefelsiure ausfillten, erhielten wir schlieBlich den glei-
chen krystallisationstrigen Sirup. Als wir den Versuch machten,
durch Anriihren mit Aceton die Krystallisation in Gang zu bringen,
beobachteten wir, dafl die Masse sich crwirmte unter Ausschei-
dung einer betrichtlichen Menge einer krystallisierlen Substanz.
Diese erwies sich als eine Di-Acetonverbindung des Anhy-
dro-enneaheptits. Das erscheint {iberraschend, neigte doch
die Ansicht in letzter Zeit dahin, daB die Bildung von Aceton-Ver-
bindungen bei mehrwertigen Alkoholen zwar eintritt, wenn dic
Hydroxylgruppen benachbart stehen, aber ausbleibt bei 1.3-Gly-
kolen. So schreibt Emil Fischer!) in einer nachgelassenen
Arbeit, daB die Acetonierung nur bei benachbarten Alkoholgruppen
einzutreten scheint. Wie ein Blick auf die Formel des Ennea-
heptits (I.) lehrt, konnen in der Anhydroverbindung Hydroxyl-
cruppen in benachbarter Stellung nicht vorhanden sein. Es er-
gibt sich also das Resultat, da8 Aceton-Verbindun-
gen auch bei 1.3-Glykolen auftreten kdnnen. Diese Be-
obachtung erscheint wichtiz im Hinblick auf die Versuche won
E. Fischer, M.Bergmann und H. Birwind?), mehrwertige
Alkohole mit Hilfe der Aceton-Verbindungen in partiell acylierte
Derivate von definierter Konfiguration iiberzufiihren.:

HO .5, 0.0<Gyr, O H:0—0 (g On
L CH.OH II. O CH.OH
| !
HO.1,0.0< R On B, 0—0< Gy o

Die Di-Acetonverhindung des Anhydro-enneahep-
tits krystallisiert aus Alkohol in Blitichen, die gegen 2290 un-
scharf schmelzen. Sie ist schwer 16slich in Ather, Benzol und
Chloroform, leichter in Alkohol und Aceton. Sie beginut bereils
bei Temperaturen wenig iiber 1009 zu sublimieren.

343,

0.1415 g Shst.: 0.3091g CO,. 0.1113g H,0. — 0.1522g Shst.: 03324
€0,, 0.1193g H,O0.
Cy;Hys0g. Ber. C 59.56, H 867,
Gef. » 59.6, 59.7, » 88, 8.8

Mikro-Molekulargewichtsbestimmung nach Karl Rast3): Beslimmung
in Campher vom Schmp. 174.50.

0.0115¢g Sbst.: 0.1101 g Campher. Depr. 13.50.
Ber. Mol.-Gew. 302.21. Gef. Mol.-Gew. 309.5.

1y B. 53, 1623 Anm. 1 [1920].  ?) B. 53, 1590 [1920].
3) B. 55, 1051 [1922].
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Die Di-Acetonverbindung zerfillt beim Destillieren mit einer
kleinen Menge verd. Salzsdure leicht in Aceton und Anhydro-
enneaheptit, Schmp.156°. Fiigt man andererseits zu einer An-
schwemmung von Anhydro-enneaheptit in Aceton einen Tropfen
konz. Salzsdure, so erfolgt Erwidrmung, und die Masse erstarrt in
kiirzester Zeit zu einem Krystallbrei der Di-Acetonverbindung.

Da von den fiinf Hydroxylgruppen des Anhydro-enneaheptits
nur vier durch die beiden Aceton-Reste festgelegt sind, ist noch
eine frei vorhanden. Demgemdfl gibt die Di-Acetonverbindung
beimn Kochen mit Essigsdure-anhydrid und Natriumacetat eine Mo -
noacetylverbindung. Sie krystallisiert aus Ligroin in stark
lichtbrechenden Nadeln und schmilzt bei 140° (korr.).

0.1266 g Sbst.: 0.2747 g CO,, 0.0933g I,O0.
Cyi; Hog 07, Ber. C 59.26, T 8.20.
Gef. » 59.2, » 8.2

844. Ginter Scheibe und Gustav Schmidt: Uber das
symmetrische Di-[chinolyl-2]-keton (III. Mitteilung iiber im
Pyridin-Kern verkniipfte Di- und Tri-chinolyl-methane)?).
[Aus d. Institut fir Angewandt, Chemie, Erlangen.]
(Eingegangen am 31. Augusl 1922.)

Das symmetrische Di-[chinolyl-2]-kelon besitzt ein gewisses
Intcresse, seitdem Besthorn?) einen interessanten Farbstoff dar-
stellte, der die empirische Zusammensetzung einer solchen Verbin-
dung hat. Die Formel des Ketons kam zwar nach der zuletzt ver-
tretenen Ansicht dieses Forschers nicht mehr in Betracht, nach-
dem ihm die Darstellung eines Phenyl-chinolyl-ketons3) gelungen
war und sich dieses als farblos erwiesen hatte, doch' durfte mar.
die endgiiltige Entscheidung erst von der Darstellung des wirk-
lichen Ketons erwarten.

An dhnlichen Verbindungen findet sich in der Literatur ein
Chinolyl-isochinolyl-keton, dargestellt von Vongerichten durch
Oxydation des Isochinolin-Rots+). Es ist ebenfalls eine farblose
Verbindung. .

Durch Oxydation des symm. Di-[{chinolyl-2]-methans
hofften wir nun, zu dem gesuchten Keton zu kommen. Chrom-
siiure ergab eine hochschmelzende krystallisierte Verbindung, dic

1y I. und II. Mitleilung: B. 53, 2064 [1920]; 54, 786 [1921].
2y B. 37, 1237 [1904). 3y B. 41. 2001 [1908).
4) B. 43, 128 {1910}



