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C h l o r - p r o p y l a m i n e .  
Tabel le  5. T a b e l l e  6. 

&Chlor-i-pro pplamin-Pikrat $-Chlor-a-propylamin-Prkrat 
a = 0.01030; b = 0.03P80 a = 0.01030; b = 0.03280. 

1PO x 1oo.u t s ~- 1c t x -  a a 
20 0.00261 25 0.466 (110 0.00186 18 0.0570, 
30 0.00379 37 0.498 270 0.00425 4'2 00665 
45 0.00511 49 0.508 420 0.00582 57 0.0673 
75 0.00655 66 0510 710 0.00785 76 0.0698 

120 0.008% 80 0.496 Mittel 0.0675 
Mittel OT496 

Der Koelfizient k ist von t = 0 nach bekannter Formel (b = I b n -  
zentration des Alkalis) berechnet. Die Koeffizienten wachsen ein wmig 
rnit der Zeit, obgleich wir, urn starke iinderungen der Hydroxyl-iouen- 
Konzent-ration zu vermeiden, einen starken Uberechul3 an Alkali 
benutzt haben. Es ist deshalb vielleicht nicht berechtigt, einen Mittel- 
wert zu nehmen. 

Analyse des p-Chlor-n-propylamin-Pikrats: 0.3260 g Sbht. vcrbrauchtcn 
riach Zersetzung 9.33 ccm 0.1059-n. AgNOs. 

Ber. Cl 10.99. Gef. C1 11.04. 
Schmp. 1540. 
L u n d ,  Dezember 1921. 

Das isomere Pikrat schmilzt bei 1460. 

343. C. Mannich und W. Brose: Wber die Aceton-Verbindung 
des Anhydro-enneaheptits. Ein Beitrag Bur Kenntnis der 

Aceton-Verbindungen mehrwertiger Alkohole. 
[Aus d. Plinrmazeut. Iiistitut d. Universitbt Frwkfurt a/AI.] 

(Eiligegangeii am 2s. August 1 9 2 . )  

Dnrch liondensation voii AceLon untl E'oriiialdehyd uiiter de1n 
EiiifluD vori Iialk hat T o  11 e n s  eine Verbindnng erhalten, dilj CI' 
von dein E n n e a h e p  ti t ( L j ,  C9H,,0i, ableitel uiid die er, cla 
s;ie 1 3101. U7asser weniser en tlialt, A n  h y d r o - e n  n e a h  e p t i t  ge- 
nCmnl hat'). Uber die Xrl des Wasser-Austrilts hat T o l i e n s  
eine Ansiclit nicht geiiufiert; am mahrsclieiiilichsteti ist, dab der 
Wasser-iiustri t t  unter Bildung eines h y d r i e 1: t e n P y r a n  r i n e s 
(11.j erfolgt. 

13ei einer Nacharbeitung des Versuches, bei der wir von dcr 
Vorschrilt von T o l l e n  s nur insofern ahwichen, d s  wir den ge- 
losten K d l i  stfitt mit  Osalsiiure durch einen Iileincn Uberschu!?i 

1) u. 27, 1089 "941. 
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von Schwefelsaure ausfallten, erhielten wir schlieDlich den glei- 
chen krystallisatioiistragen Sirup. Als Wir den Versuch machtcn, 
(lurch Anriihren niit Aceton die Krystalli.sation in Gang zii bringen, 
beobachteten mir, dal3 die hfasse sich erwgrmte unter iZusschei - 
dung einer betrachtlichen Menge einer krystallisierteii Substanz. 
Diese erwies sich als eine D i - A c e t o n v e r b i n d u n g  d e s  A n h y -  
d r o  - e n  n e  a h  e p t i  t s .  Das erscheint iiberraschend, neigte doc11 
die Ansicht in 1et.zter Zeit dahin, daD die Bildung von Aceton-Ver- 
bindungen bei mehrwdigen  Alkoholen zwar eintritt, wenn die 
Hydroxylgruppen benachbart stehen, aher ausbleibt bei 1.:3-Gly- 
kolen. So schreibt E in i 1 F i s c h c r 1) in einer nachgelassenen 
Srbeit, 'daD di,e Acetoniernn; nur bei benachbarten dlkoholgruppen 
einzutreten scheint. Wie ein Bliclr auf die Formel des Ennea- 
heptits ( I . )  lehrt, kiin.nen in der Anhydroverbindung Hydroxyl- 
pruppen in benachbarter Stellung nicht vorhanden sein. E s e r - 
g i b t  s i c h  a l s o  d a s  R e s u l t a t ,  daD A c e t o n - V e r b i n d u n -  
g c n  a u c h  b e i  1 . 3 - G l y k o l e n  a u f t r e t e n  k i i n n e n .  Diese Be- 
obachtung erscheint wichtig iiii Hinblick auf die Versuche von 
E. F i s c h e r ,  M. B e r g m a n n  und H. B g r w i n d ? ) ,  mehrwertigc 
Alkohole mit Hilfe der Aceton-Verbindungen in parti,ell ucylierle 
Derivate von definierter Konfiguration iiberzufiih~.en. 

I. CH . OH 11. 0 CH.OH 
1 I , C H ~ . O H  

H3 C-c\CH:, .OH 

Die D i - A c e  t o n  v e r 13 i n  d u n g d e  s A ti 11 y cTro - e n  11 ea he  p - 
t i t s  krystallisiert aus Alkohol in Bliitlchen, die gegen 2290 U I I -  

scharf schnielzen. Sie ist schwer loslich in d ther, Benzol und 
Chloroform, leichter in Alkohol nnd Aceton. Sie heginnt hereita 
bei Temperaturea wenig Bber 1000 zu sublimieren. 

LO,, 0.1193g H?O. 
0.1115g Shsl.: 0 . 3 0 9 1 s  CO,. 0.11138 H z O .  - 0.1522g Shst.: 0.3231g 

CI5H, ,O, .  Ber. C 59.56, H 8.67. 
Gef. )) 59.6, 59.7, ;) 8 3 ,  S.8. 

Miliro-hIoleliular:!ewicIitsbestimniung nach I< a r I R a s  t 3 ) :  Rcslininiuiig 

0.0115 g Sbst.: 0.1101 g Campher. Depr. 13.50. 

i n  Campher voni Schmp. 174.50. 

Ber. I\Iol.-Gew. 302.21. Gef. MoL-G'ew. 309.5. 

I )  B .  53, 1623 Anm. 1 [1920]. 'd) B.  53. 1590 [1920]. 
3 )  B. 55 ,  1051 [1922]. 
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Die Di-Acetonverbindung zerfdlt beim Destillieren mit einer 
Bleinen Menge verd. Salzsaure leicht in Aceton und Anhydro- 
enneaheptit, Schrnp. 15Go. Fugt man andererseits zu einer An- 
schwemmung von Anhydro-'enneaheptit in Aceton einen Tropfen 
Iionz. Salzsaure, so erfolgt Erwarmiing, und die Mass,e erstarrt i n  
kiirzester Zeit zu einein Krystallhrei der Di-Acetonverbindung. 

Da von den funf Hydroxylgruppen des Anhydro-eheaheptits 
nur vier durch die beiden Aceton-Rest'e festgelegt sind, ist noch 
oine frei vorhanden. Demgemafl gibt die Di-Acetonverbindung 
beiin Kochen mit. Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat eine M o - 
n o  a c e t v l  v e r b i n d u n g. Sie krystallisiert aus Ligroin in stark 
lichtbrechend'en Nadeln und schniilzt bei 1400 (korr.). 

0.1266 g Sbst.: 0.2747 g C 0 2 ,  0.0933 g H,O. 
C,; FI?,Oi. Rer. C 59.26, 11 5.20. 

Gef. 2 59.2, )) 8.2. 

344. Gunter Scheibe und Gustav Schmidt: tfber das 
symmetrieche Di-[chinolyl-2]-keton (111. Mitteilung iiber im 
Pgridin-Eern verknupfte Di- und Tri-chinolyl-methane) I ) .  

[ A u s  cl. Iiistitut fiir Angewaiidt. Chemie, Erlaiigen ] 
(Eingegangeii am 31 August 1922.) 

Das symmetrische Di- (chinolyl-Z]-kelon besitzt ein gewisses 
Intcresse, seitdem B e  s t h o r n  2 )  einen interessanten Farbstoff dar- 
stellte, der die empirische Zusammensetzung einer solchen Verbin- 
dung hat. Die Formel des Ketons kam zwar nach der zuletzt ver- 
treienen Ansicht dieses Forschers nicht mchr in Betracht, nach- 
dem ihm die Darstellung cines Phenyl-chinolyl-ketons 3 )  gelungcn 
war  und sich dieses als farblos erwiesen hatte, doch' durfte inark 
die endgiiltige Entscheidung erst von dcr Darstellung des wirk- 
lichen Ketons erwarten. 

An Ihnlichen Verbindungen findet sich in der Literatur ein 
Chiiiolyl-isochinolyl-keton, dargestellt von V o n ge r i c  h t e n durch 
Osydatioii des Isochinolin-Rots 4). Es ist ebenfalls eine Iarblose 
\'erbindung. 

Durch 0 s y d  a t i o  n des symm. I) i - [ c h i n o  1 y 1 - 21 - m e t  h a n  5 

tiofften wir nun, zu dem gesuchten Iceton zu Itommen. Chrom- 
siiure crgab einu hochschmelzende krystallisierte Verbindung, die 

1 )  I .  riiid 11. RIitleilung: B. 63, 2064 [1920]; 51, 786 [1921] 
2 )  B. 37, 1237 [1904]. 3)  B. 41. 2001 [1908]. 
4 )  B 43. 128 [1910]. 


