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-1 roni  a t i  s c h  e I s 0  n i t r o s o  lie t o n e 11 ntl S e n i i c a r b a z  i d. 
R u p e  lint1 S c h l o c h o f i ’ ) ,  sowie R u p e  un t l  H i u t e r l a c h * )  haben 

schon gezeigt, dnlj ungesattigte Ketone keine Setiiicarbazid-Semicarba- 
zone zii liefern inistande .,id, sobald eiti P h e n y l r e s t  sicli in der 
Kett e be find e t. 

Ebenso reagierei: die Isonitro5oketone der nrornatisclien Reihe ent- 
weder gar nicht oder nur sehr schwierig tuit Seirticarbazid. 

I s o n i  t r o s o - a c e  t o p h e  l i o n  gibe unter keinen Unistiinden, wie 
riian auch die Versiichsbedingungen wiihlt, ein Semicarbnzon. 

I s o  n i  t r o  s o -  b e n  z a l a c e  t o  n ,  Ce IIS.CH: CH.  CO .CII: N.OH, liefert, 
wenu man es melirere Wochen mit Semicarbazid u n d  Kaliumncetat in 
alkoholisch-waBriger Losung stehen liiljt, eine kleine Meuge eines neaen 
K6rpers, der aus Alkohol umlirystallisiert weilje, winzigeKadelchen bildet 
\-om Schinp. 197O (Zersetzung). Wie die Analyse zeigt, liegt hier vermut- 
lich das gesuchte S e n t i  c a r b a z o n Tor: Cs Hs . CH: CH: C . CIT: N . OH. 

N .NII .  CO .NH2 
0.1055 g Sbst.: 23.6 ccrn N (15O, i 3 5  nini). 

Die Bildung eines Bisemic:irbazons unter Verdriingung der Iso- 
uitrosogruppe konnte nicht erreicht werden. 1% liegt nnlie, diese lie- 
aktion der Verdriingung der Isonitrasogruppe noch nuf andere Verbiu-. 
dungen auszudehnen (Hydrosanisiiuren, Aillidosine usw., ferner :d 
Xitrosochloride, Nitrosite, Nethazonsiiure u. dgl.); solche Versuche 
sind jetzt in] Gange. 

C11Hl?OsN4. Ber. N 25.65. Gcf. N 25.31. 

H a s  e l ,  Universitiitslaborntvriiini 11. 

691. Augustin Bistrzgcki und August  Landtwing: 
Das Verhalten der Chloride einiger hoheren Fettsauren beim 

Erhitzen. 
(Eiiigegnngen am 2. DezcmLer 19C.9.) 

\-or kurzem haben wir gezeigt3), dal3 die Chloride einiger ter- 
tikreri Siiuren beini Erhitzen quantitativ Kohlenoxyd abgeben, wahrend 
ein sekundares Acylchlorid, das nirhenglacetrlchlorid, nur die Halfte 
der berechneten hIenge Kohlenosyd abspaltet rind dns Clilorid einer 

I )  K u p e  uiirl Schlochoff ,  diese Bcriclitc 36, 4377 [1903]. 
?) R u p e  nnd H i n t e r l a c k ,  dicsc Berichte 40, 4764 [1907]. 
3) Diese Berichte 41, 656 [1008]; rergl. nuch Scliniicilin und Hodg- 

s o n ,  cl)entl:i S. 439 und 443. 
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primaren Siiure, das Palmitylchlorid, kaum Spuren von Kohlenoxyd 
entwickelt. 

Bei dieser Gelegenheit bernerkten ivir aber, dal3 nianche jener 
Acylchloride gleichzeitig oder bei Steigernng der Temperatur auch 
S a l z s i u r e g a s  abspalteten, so das Diphenyl-ptolyl-ncetylchlorid, das  
Methyl di-p-tolyl-acetylchlorid, das Diphenyl-acetylchlorid iind auch 
das Palmitylchloritl. An letzterem interessierte nns die Ahspaltung 
von Chlorwasserstoff, die hier, wie erwiihnt, yon keiner nennenswerten 
l iclhleuoxyd-Ent~~ickliing begleitet w t r ,  qxnz  hesonders. Wir haben 
sie daher eingehentler zii untxsuchen bezonnen nod teilen unzere his- 
herigen H e d t n t e  - obwobl sie noch der Ergiibzung bedtirfen - 
schoii jetzt mit, \veil der eine von uns \erhindert ist, an diesen Stii- 
dien weiter teilzuiiehmen. 

P a  1 m i t y 1 c h 1 o r  id. 
Wird Pnlmitylchlorid I)  ibis z u  5 g) in eineiii Strome von sorg- 

fiiltig getrocknetem Kohlendioxyd langsain erhitzt, so fiirbt es sich 
von etwa 210° an briiunlich, indeni lmld dnrauf eine Entwickliing yon 
Chlorivxsserstoff sichtbnr wird, die sich bei etwn 250° ziemlich sti ir- 
miscb gestnltet. Nnch etwa 4-stiindigeni Erhitzen anf 2$)-275" ist 
die Renkiinu beendet. Sie verliiuft c1uartit:itiv. 

C.1G1f3,0CI-IlCI. Her. IICl 13.29. Gef. HCl 12.97. 
0.3415 g Sbst.: 0.1713 g AgCI. 

ISs hinterbleibt eine duukelbrnune Fliissigkeit, die heirii Erkalten 
krystollinisch erstnrrt. l)as Produkt wurde zuniichst mit kalter, ver- 
diinnter Kalilnuge verrieben, wobei nur sehr wenig in Liisiing ging, 
sodnnn gilt ausgewaschen, arif Ton abgeprefit rind wiederholt itus vie1 
nbsolotein Alkoliol urnkrystallisiert. So wurden weilje, meist z u  dich- 
ten, halbkugeligen Aggregatm verrinigte, mikroskopische, rundliche 
Blattcheri erhalten. Ihr Schmelzpunkt ist, wie bei so nianchen hoch- 
molekulareo Fettsiiurederivaten iinscharf. Sie erweichen stark von 
GOo an, sirid aber nieist erst hei 72O gxnz klar geschmolzen. In 
J3enzol oder Chloroform sind sie schon in der Kalte leicht loslich; 
von Alkohol, Aceton, Ligroin, Eisessig werden sie erst in der Siede- 
hitze ziernlich leicht nufgenommen. In  kaltem i t h e r  sind sie ziemlich 
schmer liistich, noch vie1 weniger in kaltem dthyl-  oder Methyl- 
nlkohol. 

Die Ausbeute an r e i w r  Sobstanz lie13 noch z u  wiinschen iibrig, 
diirfte sich aber verbessern lasseri. 

1) Wir  hnhen uns iiaturlich rlayon iibcrzeugt, claU das verwendete 1'1%- 
parat ( K a  h 1 b a u  ni)  kein Salzsiur.~gas geli:kt, cnthielt. 
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0.1762 g Sbst.: 0.5230 g CO?, 0.2070 fi € 1 2 0 .  - 0.19S3 g Sbst.: 0.5865 g 
,C:02, 0.23322 g 1120. (Verhrannt mit I3lciclnon1:it.) 

(C16H300)3. Ber. C S0.67, 11 1”” 
Gef. )) S0.9,3, 80.67, )) 13.05, 13.01. 

Die Annlpsen entsprechen der  beobncliteten Abspaltung von eineni 
blol. SalzsSuregas nus einem Mol. Acylchlorid; doch ist dns Produkt 
niclit mouo-, sondern trimolel\-nlar. 
( C i c l ? 3 0 0 ) 3 .  l 3 ~ .  hl 714. 

Gef. >) 659 iii Ueiizol, li~yusltopiscli iimh Beckii~:iii 11, 
)) )) 726 x I’henoi, )> 3 Eyykmanl), 
x )) 707 )) .\tliyl:~ll;ohol, cbu!iiosk. .) I ,sndsl)erqcr2) ,  
)) )) 705 )) Bcnzul, )> 7 >) 

Vielleicht ist tins prirnire 1ienktionsi)rodiikt ein Iieten, CH,.  
[CEI2l13. CII: CO, tlns sick sogleich trimerisiert. 

ihnl iches  haben nlmlicli W e d e l i  i n t l  iind seine Mitsrbeiter ‘) 
be i d e r E i mi- i rk ti n g vo ti terti fir en 4 IN i n e n a ti f ge \v i sse Acp 111 a loge n i t l  e 
beobachtet. %. 13. erhielten U ’ e d e k i n d  und H n e u s s e r i n n n n  aus 
Propionylchlorid u o d  Tripropylnniin tinter cliiantitativer Abspaltung ron 
Clilorwnsserstoff kleine JIengen eines Kijrpers yon der Formel 
(C3 H4 0 ) 3 ,  den sie nls a ’ - ~ ~ ~ t l i y l - j r l , ~ ’ - d i ~ n e t h y l - p ~ r o n o ~ ~  nnsprechen. 

Ob nuch unser, arif eineni anderen Wege erhnltenes l’rodukt nls 
Pyrononderivnt zii betrachten ist, stelit noch dnliin. TVir wollen es 
Y O  r 1 iiu f i g  7iis-tetra~lecyll , ,~,te~~ nennen. 

Es wiire erwiinscllt, festzustellen, ob es nucii bei der Cehnndlung 
von Pnlniitylchlorid init tertiiiren Bnsen entsteht. JYir linben diesen 
Versucli bisher niclit ausgefiibrt, urn nicht in dns Arbeitsgebiet des 
H r n .  M’edekind  einzugreifen. Dngegen hnben wir nus &iron iiber- 
zeugt, (la13 das ‘I‘ris-tetrndecyllteten durcli 4-stiindiges Erhitzen von 
P:ilmitinsiiure selbst auf 2YOo (in1 Iiohlendiosyd-Strome) n icli t ent- 
stelit. Die Siiure briiunte sich dnbei, blieb aber i u  Yerdiinnter Kali- 
1:iuge liislich. 

33eini Koclien 
niit einer allcoholisclien Liisiing r o n  PhenylhIdrazin blieb es unver- 
iindert, ebenso bei einein Retluktionsvers~iche vermittels %ink u n d  
Eisessig. Alkoliolisches 1C:ili wirlite erst bei melirstiindigeni Ihhitzen 
auf 150° ein, indem eiue Verbintliing vom Schmp. Y 9 O  entstnnd, die 

Das Tris-tetradecylketen ist wenig renktionsfiihig. 

I) Ztsclir. f .  physik. Clleni. 2, 964 [ISbS]: 4, 497 [1SS9]. 
a) Diese Bcrichtc 31, 458 [lS9S]. 

E. Wcdekin i l ,  Ann. d. C1ic.m. 323, 246 [19@2]. E. Wctlekinti  
uiid W e i s s w a n g e ,  riiesc Reiiclrte 39, 1631 [1306] E. Wedel r ind  und 
I l a e u s s c r m : i n i i ,  ebmdn 41, 2297 [19OS]. E. \\recieliind und hl .  hfi l ler ,  
c1wnd:i 42, 1269 [1909]. 



\ \ i r  noch niclit niiher iiiiters!i.;ht 1int)en. 
nktion bereits nuf zwei nndere Acylchloride iibertragen. 

Dagegeii Iiaben wir alie Re- 

L n u  r y l c h  l o  rid’)  
lieferte, in1 Iiohlendioxydstrom 2’/2-3 Stunden :iuf -350-280 erhitzt, 
gleiclifalls die iquimolekulare hlenge Chlorivnsserstoff, (lessen Ent- 
11 icltluug liier aber Iiauni sichtbar w a r .  

2.G5GG SLt.: 1.6324 6 AgC1. - ?.S585 g Slrst.: 1.7745 .\gCI. 
CI?II~~OC1-IICI.  Her. HCI 16.70. GcF. IlCI 15.63, 15.79. 

Der geschiiiolzeire brnuue I’:rliitzun,osriickstan~l erstnrrte I)eiin Er- 
lrnlten. J<r \vurtle mit rerdiinnter Knlilnuge verrielen u n d  atis nbso- 
luteni Alkohol iinrlrr!.st:illisiert, :ius den1 er sic11 i n  mikroskopisrlien, 
fnrblosen, ineist zii kugeligrri Aggregateii veriilzten Nadeln aus- 
schietl. Sie ermeichen sehr stark r o n  e t w  49 nu, sincl abzr meist 
erst  bei 580 lilnr gesc:hniolzen. h u c h  ni ts  ilceton liildt sicli der Kiirper 
gut uniLr~-stnIlisieren. 

0.1.581 6 Sbst.: 0.4599 fi COz, 0.179s g 1 1 2 0 .  - 0.1867 Sb,.t.: 0.5fOOg 
CO, ,  0.PlOSg HzO. 

( ’ , * 1 1 2 2 0 .  Ikr.  ( !  79.12, 11  12.0s. 
Gcf. )) 79.33, 78.89, )) 13.63, 12.54. 

3lolel;ulnrge~viclits-l~estinrmungeli wurden h i  dieser Trerbiiid~ing 
iiocli njclit nusgefuhrt. IIoclist \v:ilirscheinlicli konimt  nuch illr -- v i e  
den1 Produkt :tus Pnlmitylcblorid - die rerdreifnclite Formel zu. 1st 
die oben gemachte Annnlime iiber den Itealitionsverlau~ riclitig, so 
liann die r orliegende Snbst au z als T r i s - d e c y 1 6 e t e n 1 )ezeichnet, 
w erden . 

I’ e 1 a r g o n y 1 c 11 I o r i d. 
Wird dieses Chlorid ‘) nrelirere Stunden (ini J(ohletidios!dJtronie) 

nuf seiner Siedetemperntur (-3C)OO bei 749 rum Druck) geliniten, 30 spaltet 
es; Sa lzshregas  nb. Die lknkt ion wird vollstiiutlig. weiin inan clas 
Produlit schliel3licli :iuF 2GO-2SO0 erhitzt. 

0.7047 g Sbst.: 0.5595 g AgC1. 

Aiiclr in tliesem Falle erstnrrt der Riickstsnd beim 12rIi:ilt,en 1iry- 

F r e i b u r g  (Sc l iweiz) .  I. Chem. Laborntoriiim der Universitiit. 

(l!)lll;OC1--IICI. Bw. HCl 20.67. GeF. HCl 20.19. 

stnlliniscli. Seiue niiliere Uiltersucliung steht noch :ius. 

I )  Dargestcllt iiacli l i r n f f t  und B u r g e r ,  diesc licricllte 17, 137s [lSSl]. 
2, nargestcllt iiacli 1Cr;tfft  u i ~ d  G. Kocriig,  thee Bcrichte 23, 2,%4 

[ 1 s901. 




