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530. F. Kra f f t  und J. Burger: Ueber einige hohere Homologe 
des Acetylchlorids. 

(Eingegangen am 10. Juni.) 

Ueber einige hiihere Homologe des Acetylchlorids , welche sehon 
mehrfach im Verlauf der Untersuchungen iiber hochmolekulare Fett- 
kiirper benutzt (diese Rerichte XV, 1728; XVI, 3010) aber selbst 
noch nicht genauer untersucht worden sind, miichten wir in Folgendem 
wegen der ailgemeineii Verwendbarkeit dieser Kiirper als Reagentien 
kurz das zunachst iriteressirende mittheilen. 

In Betreff des Ausgangsmaterials, also der namentlich durch 
Vacuumdestillation gereinigten Sauren , ist hier nur auf das Friihere 
zu verweisen (diese Berichte XU, 1664-1673). 

Bringt man, wie bereits angegeben , gleiche Molekiile zerriebene 
Same und Phosphorpentachlorid zusammen , unterstutzt die alsbald 
beginnende Reaktioii durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade 
und erhitzt zur Verjagung des Phosphoroxychlorids im luftverdunnten 
Raume, zuletzt unter nur ca. 15 mm Lis gegen 1500, so wiegt das in 
der Retorte zuriickgebliebene Oel genau so viel, als der Theorie nach 
von einem Saurechlorid C,Hz,-lOC1 sich bilden muss. In der That 
liegt dann auch ein unmittelbar reines Priiparat vor, wie ans der 
Untersuchung mehrerer solcher Produkte hervorgeht. 

Das L a u r y l c h l o r i d  C12H23.0Cl bildet eiue bei der Rektifikation 
ohne das geringste Steigen des unter einem Druck von 15 mm sich 
auf 142.5O eiiistellenden Quecksilberfadens uberdestillirende wasserhellc 
Fliissigkeit; dieselbe erstarrt beim Abkiihlen mit schwefliger SLure 
krystallinisch, urn bei - 170 C. wieder zu schnielzen. Die Analyse 
fiihrte zu 66.15 pCt. Kohlenstoff, 10.92 pCt. Wasserstoff und 16.36 pCt. 
Chlor, wahrend obige Formel 65.93 pCt. Kohlenstoff, 10.53 pCt. 
Wasserstoff und 16.21 pCt. Chlor verlangt. Die Substanz besitzt noch 
in ausgesprochener Weise den Geruch eines Saurechlorids und ver- 
andert sich an der feuchten Luft rasch, worauf beim Aufbewahren 
Riicksicht zu nehmen ist. - Das Laurylchlorid wurde probeweise zur 
Darstellung des Phenyl- und p-Kresyilaurinats verwandt. Man erhalt 
diese Aether durch Erwarmen gleich rnolekuiarer Mischungen von 
Chlorid und Phenol, resp. p-Kresol im offenen Gefasse bis zur  Been- 
digung der Chlorwasserstoffentwicklung. Das P h en  y l l a u  r i  na  t ClsH2802 

(gefunden 78.22 pCt. Kohfenstoff, 10.31 pCt. Wasserstoff statt der be- 
rechneten Menge von 78.26 pCt. Kohlenstoff, 10.14 pCt. Wasserstoff) 
ist aus Weingeist leicbt krystallisirbar und bildet perlmutterglanzeiide 
Blattchen. Es schmilzt bei 24.50 und siedet unter 15 mm bei 210" 
(Therm. i. D. bis 170O). Das p - K r e s y l l a u r i n a t  CIgH3002 (gefunden 
78.69 pCt. Kohlenstoff und 10.45 pCt. Wasserstoff; berechnet 78.62 pCt. 
Kohlenstoff und 10.34 pCt. Wasserstoff) steht der vorgenannten Sub- 
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stanz in seinen Eigenschaften nicht ferne, indem es bei 28" schmilzt 
und unter 15 mm Druck bei 219.5" siedet. 

Das Myr is  t y l c h l  or id  C14H27 OC1 ist ebenfalls bei gewohnlicher 
Temperatur ein farbloses Liquidum. Es erstarrt in einer Kaltemischung 
sofort und schmilzt bei - 1". Uriter 15 mm kocht es bei 168" und 
zeigt hierbei noch keine wesentliche Alteration. Die Elementar- 
bestimmung wnirde auch hier ausgefiihrt und ergab 67.54 pCt. Kohlen- 
stoff, 11.31 pCt. Wasserstoff und 14.65 pCt. Chlor, wahrend der Zu- 
sammensetzung CldH270C1 = 68.18 pCt. Kohlenstoff, 10.95 pCt. 
Wasserstoff und 14.36 pCt. Chlor entsprechen. -- Die quantitative 
Gewinnung von Aethern ist auch mit dieser Substanz leicht. Das 
P h e n y l m y r i s t a t  C20H3202 (gef. 79.05 pCt. Kohlenstoff, 10.64 pCt. 
Wasserstoff, berechnet 78.94 pCt. Kohlenstoff, 10.52 pCt. Wasserstoff) 
schmilzt bei 36'' und siedet unter 15 mm bei 230° (Therm. i. D. bis 
170"), wahrend das p - K r e s y l m y r i s t a t  CzlH3402 (gef. 79.05 pCt. 
Kohlenstoff, 10.90 pCt. Wasserstoff, berechnet 79.24 pCt. Kohlenstoff, 
10.69 pCt. Wasserstoff) bei 39O schmilzt und unter 15 mm Druck bei 
239.5O siedet. 

Das P a l m i  t y l c h l o r i d  schmilzt gegen 120 und siedet unter 15 mm 
bei 192.5", freilich nicht ganz ohne Zersetzung, welche sich durcli 
Steigen des Thermometers um einige Grade und durch Verbleiben 
eines dunklen Riickstandes in der Retorte bemerklich macht. Das 
iiberdestillirte war iibrigens unverandertes Palmitylchlorid = C16 H310 C1 
und enthielt 69.91 pCt. Kohlenstoff, 11.55 pCt. Wasserstoff und 12.95 pCt. 
Chlor in vijlliger Uebereinstimmung mit der Theorie, die fiir die 
Formel zu 69.97 pCt. Kohlenstoff, 11.29 pCt. Wasserstoff und 12.90 pCt. 
Chlor fuhrt. Wegen der partiellen Zersetzlichkeit selbst bei der Ver- 
fliichtigung im atark luftverdunnten Raume erscheint es in diesem 
Falle geboten, das Produkt der Wechselwirkung von SLure und Fiinf- 
fachchlorphosphor nicht zu destilliren, sondern direkt als Reagens zu 
verwenden. - Behufs Vergleichung mit den schon beschriebenen Chlo- 
riden wurde wiederum die glatte Bildung der Phenyl- und p-Kresyl- 
ather constatirt. Y h e n y l p a l m i t a t  CazH360z (gefunden 79.62 pCt. 
Kohlenstoff, 10.81 pCt. Wasserstoff, berechnet 79.5 1 pCt. Kohlenstoff, 
10.84 pCt. Wasserstoff) schmilzt bei 45O und siedet unter 15 mm bei 
249.5O. Das p - K r e s y l p a l m i t a t  C23H3802 (gefunden 79.64 pCt. 
Kohlenstoff, 11.13 pCt. Wasserstoff, berechnet 79.76 pCt. Kohlenstoff, 
10.98 pCt. Wasserstoff) schmilzt bei 47O und siedet unter 15 mm 
bei 258". 

Zu vielfacher Anwendung geeignet erscheint endlich noch das 
S t e a r y l c h l o r i d .  Dasselbe wurde ganz wie seine tieferen Homologen 
bereitet und gab auf die Zusammensetzung Cla:H35 0 CI scharf stim- 
mende Zahlen, nimlich 71.20 pCt. Kohlenstoff, 11.69 pCt. Wasserstoff 
und 11.84 pCt. Chlor (statt, wie berechnet, 71.42 pCt. Kohlenstoff, 
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Laurylthlorid C l 2  H a 3  0 CI . . . 
hlyristylchloricl C14 Ilai 0 CI . . . 
Palmitylchlorid C16 Hjl 0 CI . . . 
Stearylchlorid C18 € 1 ~ 5  0 C1 . . . 

11.57 pCt. Wasserstoff und 11.71 pCt. Chlor). Das Chlorid der Stearin- 
saure bildet, besonders wenn beim Verjagen des Phosphoroxychlorids 
nicht iiber 1 50° erwgrmt wurde, bei Zimmertemperatur eine blendend 
weisse Krystallmasse, welche bei 23O schmilzt. Weniger sorgfgltige 
Diirstellung fiihrt leicht zu rinem schwach gefiirbten, aber darum noch 
immer sehr reinen Priiparate. Unter 15 mm Druck siedete das Chlorid 
Anfangs bei 21 5O, doch tritt bei fortgesetzter Destillation alsbald eine 
merkliche Zersetzung ein. Zu Reaktionen ist also das nicht destillirte, 
tibrigens gleich reine Stearylchlorid zu verwenden. Durch atmos- 
pharische Feuchtigkeit oder durch Wasser wird auch dieses Saure- 
chlorid rasch zersetzt. - Das P h e n y l s t e a r a t  C24H4002 (gefunden 
79.65 pCt. Kohlenstoff, 11.17 pCt. Wasserstoff, berechnet 80.00 pCt. 
Kohlenstoff, 11.11 pCt. Wasserstoff) schmilzt bei 5 ' 2 O  und siedet unter 
15 mm bei 2670. (gefunden 
80.43 pCt. Kohlenstoff, 11.52 pCt. Wasserstoff, berechnet 80.21 pCt. 
Kohlenstoff, 11.23 pCt. Wasserstoff) schmilzt bei 540 und siedet unter 
15 mm bei 2760. 

Aus der nachfolgenden Zusammenstellnng dieser SSorechloride 
ersieht man sofort die regelmassige Aenderung der fiir sie beob- 
achteten Constanten: 

D a s  p - K r e s y 1 s t e a r a t  (325 

-17' 1 142.5' 
- lo 1 16S0 

1 2 O  I 192.5' 
23O I 2150 

Schmelz- Siedepunkt I punkt ~ bei 15 mm 
F o r m e l  

Phenyllaurinat C l s H 2 ~ 0 2  . . . . 
Phenylmyristat Czo H32 02 . . . . 
Phenylpalmitat C?~HSG 0 9  . . . . 
Phenylstearat C2.1 Hdo 0 2  . . . . 

36" 

5.20 267" 

Schmelq- j Siedepunkt I punkt I hei 15 mm 
V o r 111 e 1 

p-IL-esyllaurinat CIS H30 02 . . . 
p -1iresylmyristat CBI H 3 4  0 2  . . . 
y -Kresylpalmitat C43 1138 0 2  . . . 
p-Kresylstearat Cab Hi2 0 2  . . . 

2s' 1 219.5' 
390 239.5'' 
47O 2550 
54O 1 276" 




