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lichen und tierischen Fetten gefunden wird. Die Methode wiirde den
Vorzug haben, daBl eine einheitlich zusammengesetzte Verbindung aus
den pflanzlichen Fetten, z. B. dem Kokosfett, isoliert wiirde, wihrend
bei den bisher angewandten Untersuchungsmethoden es sich aus-
schlieBlich um Sammelwerte handelt, z. B. Refraktionszahl, Verseifungs-
zahl, Jodzahl, Reichert-Meissl- und Polenske-Zahl, Bémersche
Phytosterinacetatprobe (Mischung von Cholesterin und Phytosterin-
acetat).

Experimenteller Teil

1 hg Kokosbutter wurde mit alkoholischer Kalilauge verseift und
im Hagemann’schen Apparat ausgeithert. Nach nochmaliger Ver-
seifung usw. wurden 1.25 g Roh-Phytosterin, Schmp. 135—140°,
und 0.25 g flitssiger Anteil erhalten.

Das acetylierte Rohphytosterin (Schmp. 126—128°) wurde in
Ather und Eisessig bromiert. Es schieden sich diiune Platten vom
Schmp. 180—]83° unter Zersetzung aus.

0.0962 g Sbst.; 0.0882 g AgBr.
C33 Hs20:Bry. Ber. Br 39.97. Get. Br 39.02.

Aus dem Filtrat wurden nach dem Eindampfen durch Umkry-
stallisation aus Alkohol mikrokrystallinische Aggregate vom Schmp.
132—1385°, das ist der Schmelzpunkt des Phytosterinacetat-
dibromids, erhalten.

Wir sind mit den weiteren Untersuchungen in dieser Richtung
beschiltigt,

345. B. Besthorn: Uber das «-Chinolyl-phenyl-keton.
[Mitteilung ans dem Chem. Laborat. d. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 4. Juni 1908.)

Den eigentiimlichen roten Chinolinfarbstoff, dessen Darstellung in
diesen Berichten Bd. 87, S. 1236 [1904] beschrieben worden ist, glaubten
Besthorn und Ibele fiir ein «,«-Chinolylketon, von der Formel I
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ansprechen zu diirfen. Versuche, dieses Keton durch Destillation vom
chinaldinsaurem Calcium darzustellen, verliefen negativ; es resultierte
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Bichinolyl?). Ich habe nun versucht, ein &hnliches Keton — das
@-Chinolyl-phenyl-keton (II) darzustellen, um zu sehen, ob diese
Verbindung Beziehungen zu dem oben genannten roten Chinolinfarbstoff
hat. Es ist mir gelungen, aus Chinaldinsiurechlorid — unter An-
wendung der Friedel-Kraftschen Reaktion — vermittelst Benzol
und Aluminiumchlorid dieses Keton in guter Ausbeute zu erhalten.
Das Keton ist vollkommen farblos und zeigt auch keine Neigung,
leicht in Verbindungen von Farbstoffcharakter iiberzugehen. Es ist
deshalb wohl anzunehmen, daB die oben angefiihrte Ketonformel tiir
den roten Chinoliu-Farbstoff nicht in Betracht zu ziehen ist.

Nachdem von anderer Seite?) vor kurzem iiber das y-Chinolyl-
phenyl-keton publiziert worden ist, sehe ich mich veranlallt, schon
jetzt diese Mitteilung zu inachen, um mir die ungestdrte Bearbeitung
des in mancher Hinsicht interessanten «-Chinolyl-phenyl-ketons zu
sichern.

@-Chinolyl-phenyl-keton.

0.9 g aus hochsiedendem Ligroin umkrystallisiertes Chinaldinsiurechlorid %)
werden in 10 cem wasserfreiem Benzol gelost. In die heifle Losung werden
ziemlich rasch hinter einander 2 g gepulvertes Aluminiumchlorid eingetragen.
Dabei findet keine besonders lebhafte Reaktion statt; auf den Boden des Ge-
fiBes scheidet sich ein brauner Sirup ab. Nachdem alles Aluminiumchlorid
eingetragen ist, wird 1 —2 Stunden auf dem Wasserbade unter RickfluBkithlung
erwirmt, bis das Entweichen von Salzsiuredimpfen fast ganz aufgehort hat.
Nun wird die Aluminiumdoppelverbindung, die sich als brauner Sirup unter
dem Benzol befindet, durch Einwerfen von Eisstiickchen vorsichtig zersetat,
wobei einc lebhafte Reaktion eintritt. Man fiigt noch so viel Wasser hinzu,
bis die Aluminiumverbindung vollstindig geldst ist und sich 2 Schichten —
eine wiirige und eine Benzolschicht — gebildet haben. Es wird nun Natronlauge
im UberschuB zugegeben, bis das anfangs sich ausscheidende Aluminium-
hydroxyd wieder in Lésung gegangen ist. Dann wird 3-mal mit Benzol
extrabiert und der Benzolauszug mit Atzkali entwissert. Nach dem Ab-
destillieren des Benzols hinterbleibt ein braunes Ol, das beim Abkahlen rasch
krystallinisch erstarrt. Die krystallinische Masse wird auf Ton gestrichen und
aus hochsiedendem Ligroin — nétigenfalls unter Zusatz von etwas Tierkohle
~— umbkrystallisiert.

Ein auf diese Weise dargestelltes und 2 Mal aus hochsiedendem
Ligroin umkrystallisiertes Priparat stellte farblose Blittchen dar, welche
bei 110—111° schmolzen.

1) Diese Berichte 37, 1238 [1904].

?) Percy Remfry und Herman Decker, diese Berichte 41, 1007 [1908].

%) Dargestellt aus 1 g Chinaldinsiure nach der von Besthorn und Ibele
diese Berichte 39, 2330 [1906]) angegebenen Vorschrift.
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0.1392 g Sbst.: 0.4223 g COs, 0.0617 g H,0. — 0.1120 g Sbst.: 6 ccm N
(17% 727 mm).
CisH;;NO. Ber. C 82,40, H 4.72, N 6.00.
Gef. » 82.73, » 4.92, » 5.95.
Ausbeute: Es wurden aus 0.9 g Chinaldinsiurechlorid (also aus
1 g Chinaldinsiiure) 0.8 g Rohketon erhalten.

846. EH. Besthorn:
Nochmals iiber das Chinaldinsidurechlorid.
[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. d. Akademie d. Wissensch. zn Miinchen.]
(Eingegangen am 4. Juni 1908.)

Im Bd. 89 S. 2330 [1906] dieser Berichte haben Besthorn und
Ibele mitgeteilt, dafl frisches Kahlbaumsches Thionylchlorid mit
Chinaldinséiure anders reagiert, als schon einmal mit Chinaldinsiure
zur Reaktion gebrachtes und wieder abdestilliertes Thionylchlorid.
Ich habe nun gefunden, worauf das verschiedene Verhalten dieses
Thionylchlorids beruht. Das vor mir verwendete Kahlbaumsche
Thionylchlorid — es stammt aus dem Jahre 1904 — enthalt némlich
nicht unbetrichtliche Mengen von Zinnchlorid?). LaBt man auf
Chinaldinsiure dieses frische (zinncbloridhaltige) Thionylchlorid ein-
wirken, so bildet das in ihm enthaltene Zinnchlorid mit der Chinaldin-
siure eine Verbindung, welche in dem Thionylehlorid sebr schwer
oder unléslich ist. Deshalb geht bei Verwendung eines solchen zinn-
chloridbaltigen Thionylchlorids die Chinaldinsiure beim Erwirmen
nicht in L§sung, und man erhdlt als Reaktionsprodukt einen in
organischen Lésungsmitteln fast unloslichen Korper, in dem ich eine
betrichtliche Menge von Zinn qualitativ nachgewiesen habe. Chinal-

') Hr. Geheimrat v. Baeyer hatte die Freundlichkeit, mich auf folgende
Reaktion zum Nachweis von Zinnchlorid in Thionylchlorid aufmerksam zu
machen: UbergieBt man ein paar Kérnchen von Triphenylmethylchlorid mit
zinnchloridhaltigem Thionylchlorid, so erbilt man infolge der Bildung eines
gefarbten Zinnchloriddoppelsalzes (Kehrmann, diese Berichte 34, 3818 [1901 )
eine gelbe Losung, die besonders beim Schiitteln die Wandungen des Reagens-
glases tief gelb tingiert. Thionylchlorid, welches &fters zur Chinaldinsiure-
chloriddarstellung verwendet worden ist, zeigt diese Reaktion nicht. Noch
viel cklatanter ist die Reaktion mit p-Trijod-triphenylmethylchlorid (von
Baeyer, diese Berichte 38, 590 [1901]). Dieses gibt mit zinnchloridhaltigem
Thionylchlorid cine fuchsinrote Firbung, wihrend es mit zinnchloridfreiem
Thionylchlorid vollkommen farblos in Lésung geht.





