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836, F. Krafft und J. Biirger: Ueber einige héhere Homologe
des Acetylchlorids.

(Eingegangen am 10. Juni.)

Ueber einige héhere Homologe des Acetylchlorids, welche schon
mehrfach im Verlauf der Untersuchungen iber hochmolekulare Fett-
kérper benutzt (diese Berichte XV, 1728; XVI, 3019) aber selbst
noch nicht genaver untersucht worden sind, méchten wir in Folgendem
wegen der allgemeinen Verwendbarkeit dieser Kirper als Reagentien
kurz das zunidchst interessirende mittheilen,

In Betreff des Ausgangsmaterials, also der namentlich durch
Vacuumdestillation gereinigten S#uren, ist hier nur auf das Frihere
zu verweisen (diese Berichte XII, 1664—1673).

Bringt man, wie bereits angegeben, gleiche Molekiile zerriebene
Siure und Phosphorpentachlorid zusammen, unterstiitzt die alsbald
beginnende Reaktion durch kurzes Erwirmen auf dem Wasserbade
und erhitzt zur Verjagung des Phosphoroxychlorids im luftverdiinuten
Raume, zuletzt unter mur ca. 15 mm bis gegen 150°, so wiegt das in
der Retorte zuriickgebliebene Oel genau so viel, als der Theorie nach
von einem Sdurechlorid C,Hs, 1 OCl sich bilden muss. In der That
liegt dann auch ein unmittelbar reines Priiparat vor, wie aus der
Untersuchung mehrerer solcher Produkte hervorgeht.

Das Laurylchlorid CisHs3.0 Cl bildet eine bei der Rektifikation
ohne das geringste Steigen des unter einem Druck von 15 mm sich
auf 142.5° einstellenden Quecksilberfadens iiberdestillirende wasserhelle
Fliissigkeit; dieselbe erstarrt beim Abkiihlen mit schwefliger Siure
krystallinisch, um bei — 179 C. wieder zu schmelzen. Die Analyse
fiihrte zu 66.15 pCt. Kohlenstoff, 10.92 pCt. Wasserstoff und 16.36 pCt.
Chlor, wihrend 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 Sdurechlorids uud ver-
indert sich an der feuchten Luft rasch, worauf beim Aufbewahren
Riicksicht zu nehmen ist. — Das Laurylchlorid wurde probeweise zur
Darstellung des Phenyl- und p-Kresyllaurinats verwandt. Man erhilt
diese Aether durch Erwirmen gleich molekularer Mischungen von
Chlorid und Phenol, resp. p-Kresol im offenen Gefisse bis zur Been-
digung der Chlorwasserstoffentwicklung. DasPhenyllaurinat CisHagOs
(gefunden 78.22 pCt. Kohlenstoff, 10.31 pCt. Wasserstoff statt der be-
rechneten Menge von 78.26 pCt. Kohlenstoff, 10.14 pCt. Wasserstoff)
ist aus Weingeist leicht krystallisirbar und bildet perlmutterglinzende
Blittchen. Es schmilzt bei 24.5° und siedet unter 15 mm bei 210°
(Therm. i. D. bis 170°). Das p-Kresyllaurinat CigH3Os (gefunden
78.69 pCt. Kohlenstoff und 10.45 pCt. Wasserstoff; berechnet 78.62 pCt.
Kohleustoff 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 Myristylechlorid Ci4Hg; OCI ist ebenfalls bei gewdhnlicher
Temperatur ein farbloses Liquidum. Es erstarrt in einer Kiltemischung
sofort und schmilzt bei — 1°. Unter 15 mm kocht es bei 168° und
zeigt hierbei mnoch keine wesentliche Alteration. Die Elementar-
bestimmung wurde auch hier ausgefiihrt und ergab 67.84 pCt. Kohlen-
stoff, 11.31 pCt. Wasserstoff und 14.65 pCt. Chlor, wihrend der Zu-
sammensetzung Cy4Hy OCl = 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
Phenylmyristat Coy Hsz Os (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%), wihrend das p-Kresylmyristat CoH3iOo (gef. 79.05 pCt.
Kohlenstoff, 10.90 pCt. Wasserstoff, berechnet 79.24 pCt. Kohlenstoff,
10.69 pCt. Wasserstoff) bei 39° schmilzt und unter 15 mm Druck bei
239.5° siedet.

Das Palmitylehlorid schmilzt gegen 129 und siedet unter 15 mm
bei 192.5%, freilich nicht ganz ohne Zersetzung, welche sich durch
Steigen des Thermometers um einige Grade und durch Verbleiben
eines dunklen Riickstandes in der Retorte bemerklich macht. Das
iiberdestillirte war iibrigens unveriindertes Palmitylchlorid = CygH3; O Cl
und enthielt 69.91 pCt. Kohlenstoff, 11.55 pCt. Wasserstoff und 12.95 pCt.
Chlor in volliger Uebereinstimmung mit der Theorie, die fir die
Formel zu 69.97 pCt. Kohlenstoff, 11.29 pCt. Wasserstoff und 12.90 pCt.
Chlor fihrt, Wegen der partiellen Zersetzlichkeit selbst bei der Ver-
fliichtigung im stark luftverdiinnten Raume erscheint es in diesem
Falle geboten, das Produkt der Wechselwirkung von Siure und Finf-
fachechlorphosphor 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-
dther constatirt. Phenylpalmitat CypHsOp (gefunden 79.62 pCi.
Kohlenstoff, 10.81 pCt. Wasserstoff, berechnet 79.51 pCt. Kohlenstoff,
10.84 pCt. Wasserstoff) schmilzt bei 45° und siedet unter 15 mm bei
249.5%. Das p-Kresylpalmitat Co3HssO2 (gefunden 79.64 pCt.
Kohlenstoff, 11.13 pCt. Wasserstoff, berechnet 79.76 pCt. Kohlenstoff,
10.98 pCt. Wasserstoff) schmilzt bei 47° und siedet unter 15 mm
bei 258°.

Zu vielfacher Anwendung geeignet erscheint endlich noch das
Stearylchlorid. Dasselbe wurde ganz wie seine tieferen Homologen
bereitet und gab auf die Zusammensetzung CisHs; O Cl 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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11.57 pCt. Wasserstoff und 11.71 pCt. Chlor). Das Chlorid der Stearin-
sdure bildet, besonders wenn beim Verjagen des Phosphoroxychlorids
nicht iiber 150° erwiirmt warde, bei Zimmertemperatur eine blendend
weisse Krystallmasse, welche bei 23° schmilzt. Weniger sorgfiltige
Darstellung fiihrt leicht zn einem schwach gefirbten, aber daram noch
immer sehr reinen Priiparate. Unter 15 mm Druck siedete das Chlorid
Anfangs bei 215% doch tritt bei fortgesetzter Destillation alsbald eine
merkliche Zersetzung ein. Zu Reaktionen ist also das nicht destillirte,
ibrigens gleich reine Stearylchlorid zu verwenden. Durch atmos-
phirische Feuchtigkeit oder durch Wasser wird auch dieses Siure-
chlorid rasch zersetzt. — Das Phenylstearat CoyHyO2 (gefunden
79.65 pCt. Kohlenstoff, 11.17 pCt. Wasserstoff, berechnet 80.00 pCt.
Kohlenstoff, 11,11 pCt. Wasserstoff) schmilzt bei 52° und siedet unter
15 mm bei 2679 Das p-Kresylstearat CyHypO2 (gefunden
80.43 pCt. Kohlenstoff, 11.52 pCt. Wasserstoff, berechnet 80.21 pCt.
Kohlenstoff, 11.23 pCt. Wasserstoff) schmilzt bei 54° und siedet unter
15 mm bei 2760

Aus der nachfolgenden Zusammenstellung dieser Siurechloride
ersieht man sofort die regelmissige Aenderung der fir sie beob-
achteten Constanten:

Schmelz- | Siedepunkt
Formel s
punkt bei 15 mm
Laurylehlorid Cig HesOClL . . . —17° ' 142.59
Myristylchlorid Cie Hyy OCl . . . — 1 | 168
Palmitylchlorid CysHy OCL . . . 120 | 192.50
Stearylehlorid Cig Hys OCl . . . 230 l 2159

Auch die nebenher bereiteten Aether zeigen bei der Gruppirung
die fiir homologe Kérper charakteristische Zunahme von Schmelz- und
Siedepunkten:

Pormel Schmelz- { Sieidepunkt
punkt \’ bei 15 mm
Phenyllanrinat Cig Has O . . . 24.50 t 2100
Phenylmyristat Coo Hzo 02 . . . . 36° 2300
Phenylpalmitat Cop Hye Os . . . . 450 249.5°
Phenylstearat Cas HygOs . . . . 520 | 267°
p-Kresyllaurinat CioHgo 00 . . . 280 T 219.5°
p-Kresylmyristat Coy H3s Q2 . . . 390 | 23950
p-Kresylpalmitat Cog Hzs Os . . . 470 ‘ 2580
p-Kresylstearat Cos Hin O . . . 540 | 2760

Basel, Universititslaboratorium, Juni 1884.





