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Aromatische Isonitrosoketone und Semicarbazid.

Rupe und Schlochoti?), sowie Rupe und Hinterlach?) haben
schon gezeigt, dafl ungesittigte Ketone keine Semicarbazid-Semicarba-
zone zu liefern imstande sind, sobald ein Phenylrest sich in der
Kette befindet.

Ebenso reagieren die Isonitrosoketone der aromatischen Reihe ent-
weder gar nicht oder nur sehr schwierig mit Semicarbazid.

Isonitroso-acetophenon gibt unter keinen Umstiinden, wie
man auch die Versuchsbedingungen withlt, ein Semicarbazon.

Isonitroso-benzalaceton,CeHs.CH:CH.CO.CII: N.OH, liefert,
wenn man es mehrere Wochen mit Semicarbazid und Kaliumacetat in
alkoholisch-wiflriger Lésung stehen 1d8t, eine kleine Menge eines neuen
Kérpers, der aus Alkohol umkrystallisiert weile, winzigeNédelchen bildet
vom Schmp. 197¢ (Zersetzung). Wie die Analyse zeigt, liegt hier vermut-
lich das gesuchte Semicarbazon vor: C¢Hs . CH:CH:C.CH:N.OH.

N.NH.CO.NH.

0.1055 g Sbst.: 23.6 cem N (159 738 mm).

CiiH;20sN,;. Ber. N 25.68. Gef. N 25.21.

Die Bildung eines Bisemicarbazons unter Verdringung der Iso-
nitrosogruppe konnte nicht erreicht werden. Es liegt nahe, diese Re-
aktion der Verdringung der Isonitrosogruppe noch auf andere Verbin-
dungen auszudehnen (Hydroxamsiiuren, Amidoxine usw., ferner auf
Nitrosochloride, Nitrosite, Methazonsiiure u. dgl.); solche Versuche
sind jetzt im Gange.

Basel, Universititslaboratorium II.

691. Augustin Bistrzycki und August Landtwing:
Das Verhalten der Chloride einiger hoheren Fettsiuren beim
Erhitzen.

{Eingegangen am 2. Dezember 13C9.)

Vor kurzem haben wir gezeigt?®), daBl die Chloride einiger ter-
tiiren Siuren beim Erhitzen quantitativ Kohlenoxyd abgeben, wéhrend
ein sekundires Acylchlorid, das Diphenylacetvlchlorid, nur die Hilfte
der berechneten Menge XKohlenoxyd abspaltet und das Chlorid einer

" Rupe und Schlochot!, diese Berichtc 36, 4377 [1903].

) Rupe und Hinterlack, diese Berichte 40, 4764 [1907].

3) Diese Berichte 41, 686 [1908]; vergl. auch Schmialin und Hodg-
son, ehenda S. 439 und 443.
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priméren Siure, das Palmitylchlorid, kaum Spuren von Kohlenoxyd
entwickelt.

Bei dieser Gelegenheit bemerkten wir aber, daB manche jener
Acylchloride gleichzeitig oder bei Steigerung der Temperatur auch
Salzsiuregas abspalteten, so das Diphenyl-p-tolyl-acetylchlorid, das
Methyl-di-p-tolyl-acetylchlorid, das Diphenyl-acetylehlorid und auch
das Palmitylehlorid. An letzterem interessierte uns die Abspaltung
von Chlorwasserstoff, die hier, wie erwihnt, von keiner nennenswerten
Kohlenoxyd-Entwicklung begleitet war, ganz besonders. Wir haben
sie daber eingehender zu untersuchen begonnen und teilen unsere bis-
herigen Resultate — obwohl sie noch der Erginzung bediirfen —
schon jetzt mit, weil der eine von uns verhiodert ist, an diesen Stu-
dien weiter teilzunehmen.

Palmitylchlorid.

Wird Palmitylehlorid!) (bis zu 5 g) in einem Strome von sorg-
filtig getrocknetem Kohlendioxyd langsamm erhitzt, so firbt es sich
von etwa 210° an briaunlich, indem bald daraul eine Entwicklung von
Chlorwasserstoff sichtbar wird, die sich bei etwa 250° ziemlich stiir-
misch gestaltet. Nach etwa 4-stiindigem Erhitzen auf 250—275° ist
die Reaktion beendet. Sie verliuft quartitativ.

0.3418 g Sbst.: 0.1743 ¢ AgCL

CigHy: OCI—TICL  Ber. TICL 18.29. Gef. HCI 12.97.

Es hinterbleibt eine dunkelbraune Fliissigkeit, die beim Erkalten
krystallinisch erstarrt. Das Produkt wurde zunichst mit kalter, ver-
diinnter Kalilauge verrieben, wobei nur sehr wenig in Lisung ging,
sodann gut ausgewaschen, auf Ton abgeprelt uod wiederholt aus viel
absolutem Alkohol umkrystallisiert. So wurden weille, meist zu dich-
ten, halbkugeligen Aggregatan vereinigte, mikroskopische, rundliche
Blittchen erhalten. lhr Schmelzpunkt ist, wie bei so manchen hoch-
molekularen Fettsiiurederivaten, unscharf. Sie erweichen stark von
60° an, sind aber meist erst bei 72° ganz klar geschmolzen. In
Benzol oder Chloroform sind sie schon In der Kilte leicht 16slich;
von Alkohol, Aceton, Ligroin, Eisessig werden sie erst in der Siede-
hitze ziemlich leicht aufgenommen, In kaltem Ather sind sie ziemlich
schwer loslich, noch viel weniger in kaltem Athyl- oder Methyl-
alkohol.

Die Ausbeute an reiner Substanz liel noch zu wiinschen iibrig,
diirfte sich aber verbessern lassen.

") Wir haben uns natirlich davon iiberzeugt, daB das verwendete DPri-
parat (Kahlbaum) kein Salzsiurcgas geldst cnthielt.



0.1762 g Sbst.: 05230 g COs, 0.2070 g H,0. — 0.1983 g Shst.: 0.5865 g

€0y, 02322 g H,O. (Verbrannt mit Bleichromat.)
(CisHzo0)s. Ber. C 80.67, 11 12.60.
Gef. » 80.95, 80.67, » 13.03, 13.01.

Die Analysen entsprechen der beobachteten Abspaltung von einem
Mol. Salzsiiuregas aus einem Mol. Acylehlorid; doch ist das Produkt
nicht mono-, sondern trimolekular,

(CieH3p 0. Ber. M 714

Gef. » 679 in Benzol, kryoskopisch nach Beckmaun,

» » 726 » Phenol, » > Eykman?),
» » 707 » Athylalkohol, ebulliosk. » Landsherger?),
» » 705 » DBenzol, » » »

Vielleicht ist das primdre Reaktionsproduk: ein Keten, CHj.
[CH,]15.CI1:CO, das sick sogleich trimerisiert.

Ahnliches haben nimlich Wedekind und seine Mitarbeiter 3)
bei der Einwirkung von tertiiren Amivnen auf gewisse Acylhalogenide
beobachtet. 7. B. erhielten Wedekind und Haeussermann aus
Propionylchlorid und Tripropylamin unter quantitativer Abspaltung von
Chlorwasserstoff kleine Mengen eines Korpers von der Formel
(C:H,0)s, den sie als o'-Athyl-f,p-dimethyl-pyronon ansprechen.

Ob auch unser, auf einem anderen Wege erhaltenes Produkt als
Pyrononderivat zu betrachten ist, steht noch dahin. Wir wollen es
vorliufig Tris-tetradecylieten nennen.

Es wiire erwiinscht, festzustellen, ob es auch bei der Behandlung
von Palmitylchlorid mit ‘ertiiren Basen entsteht. Wir haben diesen
Versuch bisher nicht ausgefiibrt, um nicht in das Arbeitsgebiet des
Hrn. Wedekind einzugreifen. Dagegen haben wir uns davon iiber-
zeugt, dall das Tris-tetradecylketen durch 4-stiindiges Erbitzen von
Palmitinsiure selbst auf 280° (im Kohlendioxyd-Strome) nicht ent-
steht. Die Siure briunte sich dabei, blieb aber in verdiinnter Kali-
lauge loslich.

Das Tris-tetradecylketen ist wenig reaktionsfihig. Beim Kochen
mit einer alkoholischen Loésung von Phenylhydrazin blieb es unver-
indert, ebenso bei einem Reduktionsversuche vermittels Zink und
Eisessig. Alkoholisches Kali wirkte erst bei melrstiindigem Erhitzen
auf 150° ein, indem eine Verbindung vom Schmp. 89° entstand, die

) Ztschr. f. physik. Chem. 2, 964 [1888]; 4, 497 [1889].

%) Diese Berichte 31, 458 [1898].

% E. Wedekind, Ann, d. Chem. 323, 246 [1902]. E. Wedekind
und Weisswange, diese Berichte 89, 1631 [1906). E. Wedekind und
Haeussermann, ebenda 41, 2297 [1908). E. Wedckind und M. Miller,
ebenda 42, 1269 (1909).
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wir noch nicht niither untersuzht haben. Dagegen haben wir die Re-
aktion bereits auf zwei anderz Acylchloride ubertragen.

Laurylchlorid?)
lieferte, im Kohlendioxydstrom 2'/;—3 Stunden auf 250 —280¢ erhitzt,
gleichfalls die dquimolekulare Menge Chlorwasserstoff, dessen Ent-
wicklung hier aber kaum sichtbar war.

2.6566 g Sbst.: 1.6324 g AgCl. — 2.8583 g Sbst.: 1.7745 g AgClL

C1aHpy OCI—1HCL  Ber. HCL 1670, Gel. HOL 15.63, 15.79.

Der geschmolzene brauune Erhitzungsriickstand erstarrte beim Er-
kalten. Er wurde mit verdiinnter Kalilauge verrieben und aus abso-
lutem Alkohol umkrystallisiert, ans dem er sich in mikroskopischen,
farblosen, 1neist zu kugeligen Aggregaten verfilzten Nadeln aus-
schied. Sie erweichen sebr stark von etwa 49° an, sind aber meist
erst bei H8¢ klar geschmolzen. Auch aus Aceton lilit sich der Korper
gut umkrystallisieren.

0.1581 g Sbst.: 0.4599 g €O, 0.1798 g Hy0. — 0.1867 & Sbst.: 05400 g
€0y, 02108 g HL0.

(2113, 0. Ber. € 79.12, 1 12.08.
Gof. » 79.33, 78.80, » 12.63, 12.54.

Molekulargewichts-Bestimmungen wurden bel dieser Verbindung
noch nicht ausgefithrt. Ii6chst wahrscheinlich kommt auch ilir — wie
dem Produkt aus Palmitylchlorid — die verdreifachte Formel zu. Ist
die oben gemachte Annahme iiber den Reaktionsverlanf richtig, so
kaon die vorliegende Substanz als Tris-decvlketen hezeichnet
werden.

Pelargonylchlorid.

Wird dieses Chlorid *) mehrere Stunden (im Iohlendioxydstrome)
auf seiner Siedetemperatur (220° bei 749 mm Druck) pehalten, so spaltet
es} Salzsiuregas ab. Die Reaktion wird vollstindig. wenn man das
Produlkt schlieBlich aut 260—280° erhitzt.

0.7047 g Sbst.: 0.5595 g AgCL

Colf;; OCI—1ICL.  Ber. HCL 20.67. Gef. HCI 20.19.

Auch in diesem Falle erstarrt der Riickstand beim Erkalten kry-
stallinisch. Seive nithere Uutersuchung stebt noch aus.

Freiburg (Schweiz). 1. Chem. Laboratorium der Universitat.

) Dargestellt nach Kralft und Biirger, diese Berichie 17, 1378 [1834).
%) Dargestellt nach Wrafft und G, Koenig, dicse Berichte 23, 2384
[1390].





