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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]. 



3158 

nicht das Keton warx). Dagegen ergab Oxydation der geelosten 
Verbindung rnit Luft-Sauerrstoff unter Zugabe geringer Mengen 
Saure eine farblose, schon krystallisierte Verbindung von der 
Zusammensetzung des Ketons. Auch Oxydation des Di- [chlnolyl- 
2 1-methans rnit verd. Salpetersiiure fuhrte zum gleichen Kfirper. 
SchlieBlich wurde in der glatten R o n d e n s a t i o n  d e s  D i - [ c h i -  
n o l y l - 2 ] - m e  t h a n s  m i  t p-nitro so -M-d ime th  y l - a n  i 1 i n zu 
Korper (I.) und nachfolgender Spaltung ein guter und durch- 
sichtiger Weg gefunden, um zu demselben Rorper (11.) ZCI ge- 
Iangen, der sich nach dieser Bildungsweise und in allen )Leak- 
tionen tatsachlich als das Iceton erwies. Er rengierte mit Hy- 

-\,,\ 
I l l  

droxylamin und Phenyl-hydrazin ‘glatt unter Bildung von 0 xi  m 
m d  P h e n y l - h y d r a z o n ,  auch lie0 sich ein A n i l  gewinnen. 

Ferner gelangte man zu einem rnit dem Oxim identischen 
Korper durch Einwirkung von s a l p e t r i g e r  S i iu re  auf das 
D i - [ c h i n o l y l - 2 ] - m e t h a n  und zu einern mit dem P h e n y l -  
h y d r a z o n  identischen durch K u p p l u n g  d e r s e l b e n  B a s e  mi t  
B e n z o l d i a z o n i u m c h l o r i d .  Die Formeln ldieser beiden Korper 
sind demnach: (C9H6N)2C:NOH und (C9H6N),C:N.NH. C61&. 

Das symrn. Di- [chinolyl-2]-keton bildet im reinen Zustand 
vollig farblose Prismen, die auch im Ultraviolett nicht mehr Ab- 
sorption zeigen, als den beiden Chinolin-Kernen allein zukommen 
wiirde. Die Chinolinkante erscheint sogar etwas abgeflacht. Da- 
nach wirkt also die von zwei Azomethingruppen eingeschlossene 
Ketongruppe bei dieser Verbindung nicht als Chromophor und 

l )  Die Verbindung ist ein Tetrachinolyl-lthan. Uber dieses und einigc 
andere hierher gehdrige Verbindungen wird in einer deiiiniichst folgenden 
Yerdffentlichung berichtet. 
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die Ketonformel fur den Be  s t h o  r n  schen Farbstoff ist cndgultig 
widerleg t . 

Besehreibung der Versuehe. 
Die D a r s t e l l u n g  d e s  D i -  [ c h i n u l y l - 2 ] - i n e t l i a n s  wurde gegeii 

das frfihere Verfahren etwas modifiziert und dadurch die Ausbeute auf ,70 o/,, 
gesteigert. 1 M d  2 - C h l o r - c h i n o l i n  wird rnit 2hlol C h i n a l d i n l )  so 
lange zum Sieden erhitzt, bis eine Reakti'on eintritt, die an lebhaflrrcm 
Aufsieden zu erksnnen ist. Nachdern zu der Heaktionsniassc Alkali gcgeben 
und das iiberschfissige Chiualdin mit Wasserdanipf abgetrieben ist, wlrd der 
zurfickgebliebene HarzkIunipen mit Wasser gewaschen und sein ungcfi tires 
Gewicht festgestellt. Er wird in  AIkIohol geldst und 2 Mol Salzsaure zuge- 
setzt. Nach Zusatz wn wenig Ather ltrystallisiert das Di-chlorhydraf des 
Di- [cliinolyl-2]-methans in hellrosa Nad,eln, di,e n ach ein maligern Urnkrys t 11- 
lisieren aus Alkohol frei w n  Tricl~inolyl-niethan sind. Die Base Itanu aiiq 

dem Salz auf dem ablichen Weg gewonnen werdcn. 

D a r  s t e i l  u n  g d e  s D i - [c h i no1  y 1 - 21 -Ice t o n s .  
Man lost D i - [ c h i n o l y l - 2 ] - m e t h a n  in 50-proz. Xlliohol, 

gibt eine Spur Salzsaure zu und 1aBt ein bis zwei Wocheii an 
der Luft stehen. Es haben sich rijtliche ICornchen abgesetzt, die 
von noch unverandertem Di- [chinolyl-21-methan durch Umlcrystal- 
lisieren aus Alkohol gereinigt werden Ironnen. Farblose Prismen, 
Schmp. 1640. 

0.1141 g Sbst.: 0.337 g CO,, 0.050 g H,O. 
Cl9HleON2. Ber. C 80.25, I-I 4.30. 

Gef. )) 80.50, )) 4.87. 

Lost man das Di- [chinolyl-2]-methan in Essigsiiure-anhydrid 
und erwarmt auf dem Wasserbade, so niinmt die Losung zuerst 
eine gelbbraune Parbe an .  Dunstet man das Essigsiiure-anhydrid 
im Vakuum nb und reibt dann mit Alkohol an, so kommen inch 
Ihgerem Stehen ICrusten, die nach mehrmaligem Umkrystaili- 
sieren aus Alkohol sich als Di- [chinolyl-2]-keton erweisen larseii : 
Schmp. und Misch-Schmp. 1640. 

Iiocht man molekulare Mengen D i - [c h i n o  1 y 1 - 2 I, -m e t 11 a n  
und p - N i t r o s o - N - d i m e t h y l - a n i l i n  mit Spuren Alkali in .  121- 
kohol, so scheiden sich sch'on nach einigen Minuten braune liry- 
stalle ab. Nach l/&undigem Kochen ist die Keaktion beetidigt. 
Man erhiilt 65 'J/o der Theorie an Kondensationsprodulct, das sic11 
aus Pyridin umkrystallisieren l a B  t und d a m  rein gelbc Ifrystalle 
vom Schmp. 2520 darstellt. 

0.1584g Sbst.: 19.7ccm N (180, 741mm). 
Cf7Hz2N4. Rer. N 13.113. Gef. N 14.03. 

lj Den Farbwerlwn vorni. F r i e d r .  B a y e r  k Co. sind wir fur I:I!c.!.- 
lassung wertvollen Ausgangsmatcrials zu Dank verpflichtet. 
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Lost man dieslcs I(ondensa.lionsp~odukt in Eisessig, s.0 tritt. 
zuerst eine tiefblaue Farbe auf, die jedocli rasch verblafit und 
in ein schwach,es \V&nFot iibergeht. Di'e blaue Farhe ist dem 
Pnrbsalz dcs Kondensationsprcoduktes eigen, das j d o c h  gegen Siiuren 
liufierst unbestandig ist und zu D i - [ c h i n o I y l - 2 ] - k e t o n  und 
p - A m i  n o  - N - d i m e t h y 1 ~a n i  l i n  unter Wasseraufnahme gespal- 
ten wird. Doch ist die Spaltiing init Essigsaure niclit vollstandig. 
Durch liingeres Kochen mit verd. Schwefelisaur<e wird die Spal- 
tung qunntitati,v, und nach Zusatz von Natriumacetat f d l t  das 
1ia.llm basische I<et.on aus der Losung aus und 1;ilSt sich so leicht 
von p-Amino-M-diinethyl-anilin trenn'en. 'Es erweist, sich als iden- 
t,isch mit dem lauf obigem Wege gewonnenen Keton. 

In nllonliolisclier Losung gibt das Kelon ein P i k r a  t niit einem Molc- 
kii l  Pikrinsiure. Schmp. 1790. 

0.1242 g Sbst . :  14.8 ccni N (180, 744 mm). 

Mit Phenyl-hydrnzin in Eisessig und auch in alltoholisclier Losung bil- 

0.0894 g Sbst . :  11.7 ccm rlJ (130, 733 mm). 
CZ5H,,N,. Ber. N 14.97. Gef. N 15.06. 

Durcli Iiupplung des D i - [ c I i i i i ~ l ~ l - ~ ] - ~ n e t l i n i ~ s  init Beiiznl~liazoni~lmchlo- 
rid entstelit nacli ciner beltannten Unilagerung der alipliatiscli-aronintisc.heil. 
Azokorper dassclhe Hydrazon wie oben. 

, Die O s i m i e r u n g  des ICetons l i D t  sich Icicht durch Iangeres Iiodien 
tler alko1i.olischcn Liisung mit Hydrosylamiii-Chlorhydrat bew~erkstelligen. 
I:nrblose Prismen voiii Schnip. 201 0. 

Dasselbe Oxini l l B t  sich aucli aus dem D i - [c h i n o 1 p I - 21 - m e t h n n 
uritl s a l p e t r i g e r  S a u r ' e  gewinnen. Die in iiberschussiger Siiure geloste 
Base wird niit der  berechneten Rlenge Natriumnitrit versetzt und das Oxini 
niit Alkali ausgefibllt. In AJkohol, Acetou, Benzol ist es zienilich schwer 
loslich. ferncr in verd. hIineralsauren und Alkali. 

0.142Og Sbst.: 0 .3979g  CO?, 0.0593g H,O. - 0.1601 g Sbst.: 1D.Sccni N 
(170 ,  711 mm). 

C?,I-I,,08N,. Ber. N 13.64. Gef. N 13.68. 

tlct sich ein P l i m e n y l - h y d r a z o n  voni Schmp. 1990. 

C , i , H 1 3 0 N j .  Bcr. C 56.25. 1% 1.35, N 14.05. 
Ber. )) 76.40, )) 4.60, )) 11.02. 

Brim llngcren Kochen mit iiberscl~kssigern A n  i 1 i n gibt das Di-[chino- 
lyl-21-kcton cine gelbe Verbindung vorn Schmp. 161 0. Nacli der Analyse 
stellt sic dm An i I cIes Ketmons dar. 

(25". 717 mni). 
0.1259g Sbst.: 01.3837 g C 0 2 ,  0.0565g H,O. - 0 .1072g  Sbst.: 1 1 . 5 ~ ~ 1 1 1  N 

C?5H,7N3.  Ber C 83.50, H 4.77. N 11.69. 
Gel. )) 53.20, )) 5.00, )) 11.80. 

Wird das Iieftoii init Aniliu iiur auf 120-1300 erwirnit, so tentstelit cine 
weile V.erhindung win Schnip. 1200. die nach den Analysenzahlci~ zwei 810- 
leliiile Anilin elithilt. 


