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24. Riko  Majima, Kwanto Nagaoka und Kelsuke 
Yam ad a: ober den Sohmelzpunkt einiger fettaromatischer 

Ketone. 
(Eingegangen am 14. November 1921.) 

Die beim Einfugen einer CHS-Gruppe entstehende Verlnderung 
- meistens Erhiihung - des Schmelzpunktes der  zu einer homo- 
logen Reihe gehorenden organischen Verbindungen tritt im allgemei- 
nen nicht gleichrpaflig ein. In den meistin Fallen ist die beim Uber- 
gang von einer Verbindung rnit ungerader Zahl der gesamten Kohlen- 
stoffatome zu dem nachst hoheren Homologen mit gerader Zahl der- 
selben Atome stattfindende Vertnderung groSer als die beim ifber- 
gang yon jener Verbindung mit einer geraden Zahl von Kohlenstoff- 
atomen zu dem nachst hoheren Homologen mit einer ungeraden Zahl 
vor sich gehende. In einigen Fallen sind die beiden Unterschiede 
jedoch dem Sinne nach entgegengesetzter Art. Auf diese Tatsache 
i s t  bekanntlich zuerst durch v. B a e y e r l )  bei den normalen Dicarbon- 
s luren der Pettreihe und auch bei den normalen Fettsiiuren aufmerk- 
Sam gemacht worden. 

Folglich findet man bei solchen Homologen, wenn man das  Ver- 
haltnjs zwischen dem Schmelzpunlrt und der gesamten Kohlenstoff- 
zahl graphisch darstellt, die Schmelzpunkte der Verbindungen mit 
gerader Kohlenstoffzahl und die der Verbindungen mit ungerader 
Kohlenstoffzahl auf z wei verschiedenen Kurven und i n  den meisten 
Fallen auch die erste Kurve oberhalb der zweiten liegend. 

Allmiihlich wurde dann dieselbe Erscheinung. auch bei einigen 
anderen homologen Reihen ermittelt, und ebenso noch fur andere 
physikalische Eigenschaften, wie Siedepunkt und Loslichkeit, in 
einzelnen Fallen ein ahnliches Verhlltnis aufgezeigt a). Am ein- 
gehendsten wurden diese Tatsachen durch B i a c  h a) untersucht, der  
faod, daB i n  den folgenden 17 homologen Reihen dieselbe Regel- 
mtBigkeit vorkommt. 

n- DiearbonsBuren der Fettreihe, n-Fettssuren, n-Paraftine, Alkyljodide, 
Alkylcyanide, Alkyl- methyl-ketone, Acyl-amide, Saure-anhydride, a-Oxy- 
sSuren , Ketonsauren, It-Diamine, Lactame, &Valerolactame, Dicarbonsaure- 
anhydride, Aeyl-fenchyl-amide, Alkyl-mslonsauren und Alkyl-bernsteinsauren. 

Nach ihm zeigen auch viele andere physikalische Eiganschaften 
wie Siedepunkt, spezif. Gewicht , Molekularvolumen, Viskositzt und 
Liislichkeit einiger Homologen iihnliche Verhaltnisse. 

I)  B. 10, 1286 [1877]. 

3) Ph. Ch. 50, 43 [lY05]. 
H e n r y ,  C. r. 99, 1157; E. L a m o u r o u x ,  C. r, 12S3 998, 
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Nun fanden vor mehreren Jahren bei jhren im Zusammenhang 
rnit der Untersuchung des U r u s h i o l s  ausgefiihrten synthetischen 
Versuchen Maj ima  und N a k a m u r a ' )  eine gleichartige Erscheinung 
bei einigen fettaromatischeu Verbindungen, wie dies die folgende 
kleine Tabelle erkennen laI3t: 

Sehmp. A t  
(CII3 0 ) P C s H 3  .CO. Cj5H31 79 -SO" + 15O 
(CHa0)33.4CsH3.C0.Ci4H.,g 64-65'' - 100 
(C&O)a3 4CsH3.C0. G3Hs.i 74-750 

(C& 0:s 3.' CtH3 .C16H33 56-57" + 6O 
(CHaO).j' 4C~H3.Ci5H31 50-510 + 1 0  

(CH3 0)23:4 Cs Hz . C i d  Has 49-50' 

Da aber hier nur drei Verbindungen aus jeder Reihe verglichen 
aurden, hielten wir es fiir wunschenswert, noch mehrere Verbindun- 
gen in solchen homologen Reihen darzustellen , um die allgemeine 
Gultigkeit dieser Erscheinung zu  prufen. Wir bereiteten deshalb 
nach friiher mitgeteiltem Verfahren 3) die folgenden drei Reihen von 
fettaromatischen Ketonen. 

( C I t  ())aa:' c6&. Co .R  1 (CH3 O)4C6Hp. Co .R  ~ CS H5.  CO .R. 

Tatsachlich fanden wir dabei in diesen drei 'homologen Reihen 
dieselbe Eracheinung wieder , und zwar, daS der Schrnelzpunkt der 
Ketone mit gerader Kohlenstoffzahl in der Seitenkette immer hSher 
ist als der seiner beiden direkten Nachbarn mit ungerader Kohlen- 
stoffzahl i n  der Seitenkette, wie die folgende Tabelle erlautert: 

Schmp. der Verbindungen 

(CHtO)a3.'CsH3.CO.R/ ( C H ~ - O ) ' C ~ H I . C O . R  
CsH5. G O .  R 

6 s  -690 
59.5- 600 
74 -750 
64 -650 
79 -800 
67 -680 
83 -83' 

490 
.62.50 
590 
67" 

65 - 660 
7 2 - 7 3  

70.50 
77-77.50 

450 
41-42' 
54-550 
50-51" 
59 - 60" 
56-56.50 

Dieselbe Erscheinung bei fettaromatischen Verbindungen beob- 
achteten schon fruher S a b a t i e r  und Mura ta )  bei den m,d-Diphenyl- 
n-paraffinen : 

1) B. 46, 4094 [1913]. 
3) C. r. 156, 1430, 1951 [1913]. 

3) M a j i m a ,  Nskamura,  loc. cit. 
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Schmp. 
CsHs-CsHs 7 10 
C6 B 5  . CHtr . c g  H 5  26O 
CsH5. CBg . CHa . cs 8 5  5 2 O  
CsH5. CHI. CBg. cpg. cg fliissig 
C6B5. CHa. CHS. CHa. CHI. CsH5 520 
cg H5. CHg. CHa. CH2. CH1. CES. C6 H5 flhssig 

S a b a t i e r  und M a l l e t  I) synthetisierten auch die fettaromatischen 
Ketone CGH5 .CO.R nach einem katalytischen Verfahren, aber die 
Schmelzpunkte der - von ihnen dargestellten niederen Glieder von 
R = CHa bis R = Ca 131, zeigten kein so regelmiiSiges Verhalten, 
wie bei den hoheren zu beobachten war. 

Wir begniigen uns damit, in drei fettaromatischen Ketonen neue 
augenscheinliche Beispiele fur die merkwurdige Erscheinung in den 
homologen Reihen beizutragen. 

Hinsichtlich der Ursache dieser Erscheinung gibt es zurzeit noch 
keine befriedigende Erkliirung. Nachdem die Auffassung der Valenz 
als Elektronenwirkung auf die chemische Konstitution der organischen 
Verbindungen angewandt worden war, versuchten zuerst F a l k  und 
Nelsona),  dann E u s t a c e  J. Cuyj) von diesem Gesichtspunkt aus 
Deutungen zu geben, yon welchen die Hypothese des letzteren bhlang 
die beste zu sein scheint. 

26. W. Eller und L. Klemm: ober die Einwirkung von 
Sulfurylchlorid auf aromatlsche Amine. 

[Aus dem I. Chemisehen Institut der UniversitLt Jena.1 
(Eingegangen am 2. Dezemb-er 1921.) 

Wahrend A n i l i n  uod A n t h r a n i l s i i u r e  durch Su l fu ry lch lo -  
r i d  lediglich im Kern chloriert werden, ffihrt die Einwirkung auf 
p - A min  o - p h en  o 1 zur Bildung eines kernchlorierten C h lo  r- am ins. 

Die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf A n i l i n  ist von W e n g -  
hofer4)  untersucht worden, der dabei 2 . 4 . 6 - T r i c h l o r - a n i l i n  in 
14-15 O l 0  Ausbeute erhielt, daneben nur ein wasserlosliches, als 
Anilin-Chlorhydrat angesprochenes Produkt. Dieses Ergebnis glaubten 
wir anzweifeln zu mussen, da Anilin-Chlorhydrat nur mit Hilfe der 
gem56 der Gleichung: 

CsHg.NHa + 3sosc lz  = CsHsCb.NHa + 3SOg + 3HC1 

1) C. r. 168, 830 [1914]. 
9 Am. SOC. 42, 503 [1920]. 

a) Am. SOC. 82, 1640 [1910]. 
*) J. pr. [2] 16, 451 [1877]. 


