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301. E. Luts: Ueber den Abbmu der Myriatina8ure bia sur 
Lmurimilure. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

I n  den letzten Jahrgiingen Dieser Berichte finden wir eine Reihe 
von Arbeiten von A. W. Hofmann: SUeber die Einwirkung von Brom 
in alkalischer Liisung auf Amidea 1). In diesen Arbeiten veriiffentlicht 
der genannte Forscher Reactionen, durch welche es leicht ist, von 
einer Reihe in die nffchst niedere hinabzueteigen. Es wurden diese 
Reactionen in der ersten bis neunten und in der achtzehnten Reihe 
durchgefiihrt. E hest  iid t baute mit Hiilfe derselben die Laurinsgure, 
CllH23 --- CO 0 H, bis zur SIiure der neunten Reihe ab. 

Da nun in 'der neuesten Zeit in den Friichten von Myristica 
Surinamensis, wie C. R e i m e r  und W. Will?  gezeigt haben, eine 
Quelle zur Darstellung von beliebigen Mengen von Myristin vorliegt, 
80 habe ich auf Veranlassung von Hm. Dr. W i l l  das Studium der 
Myristinsllure und die UeberEhruog derselben in die Derivate der 
SHuren der niichst niederen Reihen bie zur 12. Reihe mittelst der Hof- 
mann'schen Reactionen unternommen. 

Daa verwandte Myristin, welches von den erwffhnten Autoren 
durch Extraction mit Aether gewonnen wurde, zeigt den constanten 
Schmelzpunkt 550; ee bildet eine seideglgnzende, in Alkohol, Benzol 
und Chloroform leicht liisliche Krystallmasae von der Zuaammenaetzung 
(CsHd(Ci4HatOa)s. 

Analyse : 
Berechnet Gefunden 

c 74.79 74.65 pCt. 
H 11.91 12.06 s 

0 13.3 - 
100.00 

Bringt man das aus Aether umkrystallisirte Myristin bei 550 zum 
Schmelzen und kiihlt rasch ab, so echmilzt dasselbe beim nffchsten 
Erhitzen wieder bei 550. Steigert man aber nun die Temperatur bis 
570 und l h s t  eratarren, so schmilzt die Masse beim Erwlirmen nicht 
wieder bei 550, sondern bei 490, welchen Schmelzpunkt eie auch bei- 
behglt, wenn man eofort abkiihlt; erhitzt man sie aber etwa l/s Minute 
lang bei 500 und kiihlt ab, so zeigt sich wieder der urspriingliche 
Schmelzpunkt 550. Man kann leicht und wiederholt die eine Modi- 

1) Diese Berichte XIV,  2725; XV, 407, 752, 762; XVII, 1406; XVm, 

1) Diese Berichte XVIII, 2011. 
2734. 



fication in die andere iiberfihren. Diese von C. R e i m e r  und W. W i l l  
angegebene Eigenschaft fand ich durch einen Versuch bestiitigt. 

Das Yyristin wurde nun nach dem K rafft’schen 1) Verfahren durch 
Verseifen mit alkoholischer Kalilauge weiter auf Myristinsfure ver- 
arbeitet. 

Nach hlufigem Umkryetallisiren aus heiseem, verdiinntem Alkohol 
erhflt man die Saure ale weisse, seideglanzende Krystallmasee, die bei 
540 schmilzt, unliielich in Wasser und leicht liielich in Aether ist. 

Analyse: 
Berechnet Gefunden 

C 73.69 73.50 pCt. 
H 12.28 12.42 B 

0 14.03 - 

Die Eigenschaften dieser aue Myristica Surinamensis hergeetellten 
Myristinsaure stimmen genau mit der von P l a y  f a i r  a)  in der Muskat- 
butter (von Myristica moschata) aufgefundenen Siiure iiberein. Sie 
kommt auch ale Glycerinather neben dem der Oelsiiure im Otobafett 
~ 0 r 3 ) ,  neben Laurinsaure im Dikabrod4), in  geringerer Menge neben 
anderen fetten Sauren im KokosnuseBl 5, und im Wallrat 6). Ausser- 
dem hat aie kiirzlich Nardl inger’)  im Bicuhybafett nachgewiesen. 

Die reine Myristinsaure wurde in das zugehtirige Amid iiber- 
gefuhrt. Zu dieeem Zweck wurde zunachet der Myristinsfureiithyl- 
iither , Cls H27 -.- C 0 0 C2 Hs , hergeetellt. Die concentrirte, heisse, 
,alkoholische Lasting der Myristinsaure sattigte man mit trockener 
Salzsiiure, hob den auf der Oberfllohe sich anlagernden Aether ab and 
reinigte ihn durch wiederholte Destillation. Bei 2950 geht dieser 
schon von P l a y  fairs) hergestellte Korper ale waaserhelle, mit Wasser- 
dampfen schwer fliichtige, aromatisch riechende Fliissigkeit iiber, die 
in einer Kaltemischung aus Eis und Kochsalz zu einer weissen, 
krystallinischen , bei 110 schmelzenden Masse erstarrt, unlBslich in 
Wasser, schwer in Alkohol und Aether, aber leichter in Petroleum- 
benzin lbslich ist. 

1) Diem Berichte XII, 1669. 
2) Ann. Chem. Pharm. 38, 155. 
9) UricGchea, Ann. Chem. Pharm. 91, 369. 
4) Oudemans, Jahreeb. 1860, 322. 
5) GGrgey, Ann. Chem. Pharm. 66, 314. 
6) Heintz, Ann. Chem. P h a m  92, 291. 
’3 Diese Berichte XVIII, 2617. 
*) Ann. Chem. Pharm. 38, 158. (Play fair giebt das spec. Gewicht dim& 

Aethers zu 0364 an.) 
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Analyse: I 

Berechnet Gefunden 
C 75.00 74.88 pCt. 
H 12.5 12.80 s 
0 12.5 - 

100.00 

M y r  is t i n amid. 

Nach der Methode von Liebig’) wurden 2 5 g  Myristinsiiure- 
Bthyllither mit iiberschiissiger , 30 procentiger , wZissriger Ammoniak- 
Bfissigkeit im geechlosaenen Glasrohr bei einer Temperatur von 220 
bis 2300 fiinf bis sechs Stunden lang digerirt. Nach dem Erkalten 
zeigte sich in der Riihre eine f u t  weisse, an den Rhdern dunkel- 
gefiirbte, blgtterige Kryatallmsese, welche unter einer Handpresse ab- 
gepresst wurde; trotzdem diese Operation mehrfach wiederholt wurde, 
enthielt das Product noch immer geringe Spuren von unzersetzt ge- 
bliebenem Myristinsiiureiltbylher, den man durch Anreiben mit einer 
geringen Menge Aether und durch rasches Absaugen desselben ent- 
fernen mwste. Das nun fast reine Amid wurde ijfter aus weaig 
beissem Allrohol umkryetallisirt. Die erhaltenen wehsen, glbzenden 
BMchen Beigen den constanten Schmelzpunkt 1020 und sind unIiislich 
in Wseser, schwer laslich in Aether, leicht in Benzol und Chloroform, 
durch welche Eigenscbaften dieser Kiirper mit dem, von Massino’) 
aus dem Trimyristin, (Cs l&)(ClrH~ Oa)s, hergestellten Myriatinamid 
identificirt ist, was auch durch die Ahalyse beetiitigt wird. 

Analyae : 
Berechnet 

C 74.01 
H 12.78 
N 6.17 
0 7.04 

Gefunden 
73.82 pCt. 
12.95 s 
6.40 P 
- 

100.00 
Die Ausbeute war unter den angegebenen Bedingungen etwa 

50 pCt.; sie verringert sich auf 25 pCt., wenn man acht Stunden lang 
bei 1500 digerirt, und bis anf 12pCt. beim Ewiilfstiindigen Digeriren 
im Waaaerbade; auch bei Anwendung von alkohnlischem Ammoniak 
wnrden die Ausbeuten geringer. Die Verluste riibren zum grtiasten 
Theile von unzeraetzt gebliebenem Aether her, theils aber auch von 
einer geringen Ammoniaksalzbildung. 

1) Ann. Chem. Pharm. 9, 129. 
9 Ann. Chem. Pharm. 202, 174. 
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Auch daa von D q m a s  angegebene, von A. W. Hofmsnn ver- 
besaerte Verfahren zur Herstellung der Amide lieferte keine beasere 
Ausbeute. Myristinsaures Ammoniak wiirde im geschlossenen Rohr 
5 4  Stunden lang einer Temperatur von 2300 ausgesetzt, das Pro- 
duct mit Chlorbaryum versetzt und das myristinsaure Baryum vom 
Myristinamid durch Alkohol getrennt. Anch nach dieser Methode 
erhielt man etwa 50pCt. Ausbeute. Das reine Amid wurde n u  
nach der Hofmann'schen Reaction in den Myristintridecylharstoff, 

c'o , iibergefiihrt. 
.NH.  CioH2'10 

'NH Cis H27 
Es wurden 50 g (1 Mol.) Myristinsfureamid gut getrocknet und 

fein zerrieben, dann mit 36 g (1 Mol.) Brom sorgfaltig in einer groaeeren 
Porzellanschale gemischt. Auf Zusatz von 10 pCt. Natronlauge wurde, 
beim Erwfrmen auf dem Wasserbade, die gauze Masse uuter starker 
Volumenvergriisserung plotzlich schleimig und schneeweiss. 

Nachdem man nun noch etwa 15 Minuten lang bei 1000 digerirt 
hatte, Less man erkalten, sfuerte schwach rnit salzsiiure an, filtrirte 
und presste zwischen Leiuen deli auf dem Filter gebliebenen Riick- 
stand trocken. Der so gebildete weisse Kuchen von bliitterigem Oe- 
fiige besteht in griisserer Menge aus Myristintridecylharnstoff neben 
wenig Myriatinamid. Die Trennung dieser beiden Kiirper bietet keine 
Schwierigkeit, da das Amid leicht, der Harnetoff aber faet uiiliislich 
in kaltem Alkohol ist. Aus vie1 heissem Alkohol kryetallieirt letzterer 
beim Erkalten in sternfiirmig buppirten , weisseii, eeidegllinzenden 
Niidelchen, die bei 1030 schmelzen. 

Analyse: 
Berechnet Gefunden 

c 74.33 74.23 pCt. 
H 12.39 12.65 a 

N 6.2 6.52 a 

0 7.08 - 
100.00 

Die Ausbeute, die etwa 90 pCt. betriigt, verringert sich weeent- 
lich, wem dae verwendete Amid nicht gauz frei von Myristinsiiure- 
iithyliither ist, wodurch dasselbe echleimig wird und den Zutritt des 
Brooms erschwert. 

Zur Ueberfiihrung dieses Harnstoffes in das Tridecylamin, 
C ~ ~ H ~ T N H ~ ,  wurde derselbe scharf getrocknet und mit der gleichen 
Menge sehr fein zerriebenen Aetzkali's sorgf"aitig gemiacht. Dieses 
Gemenge wurde alsdann in kleinen Portionen von etwa 30 g aue 
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Retorten ohne Kiihler destillirt. 
folgende Gleichung anschaulich gemacht: 

Die Art der Zereetzung wird durch 

ndec ylharnstoff 

= CisHarNHa + CuHa7KOa + KaCOs + NHs. -- 
Tridecylamin M W  

Es gbg eine wasserhelle Fliissigkeit iiber, die raech zu einer 
weissen Materie, wie es scheint einer Verbindung von Tridecylamin 
mit Wasser, erstarrte. 

Sobdd die Maase in der .&torte sich zu briiunen begann, wurde 
die Destillation unterbrochen und die geringe Menge dee im Retorten- 
mchetande gebliebenen Amins durch Aether extrahirt. Dae in die 
Vorlage iibergegangene Amin wurde mit Aetzkali getrocknet und dann 
bei Oegenwart von metalliechem Natrium, um die letcten Spuren 
Wasaer zuriick zu halten, der Deetillation unterworfen. Bei wieder- 
holter Destillation ging bei 2630 ein wasserfreies Product iiber, wie 
folgende Analyee zeigt. 

Analyse : 
Berechnet 

C 78.39 
H 14.58 
N 7.03 

100.00 
- _ -  

Gefnnden 
78.20 pCt. 
14.81 s 
7.24 s 

Dae Tridecylamin ist eine weiese, gllnzende, fettige Materie von 
laugenartigem Geruch, die bei 270 schmilzt und bei 2650 unzersetzt 
eiedet; sie ist leicht lzislich in Alkohol und Aether, verleiht Wasser 
eine echwache, aber auf Zueatz von Alkohol stark alkalische Reaction 
und zieht rnit grosser Begierde Wasser an, um mit diesem e k e  weisse 
Gallerte zu bilden. Es abeorbirt lebhaft Kohlensiiure aue der Luft. 
80g des gemischten Harnstoffes gaben 24g Amin, also 69 pCt. der 
von der Theorie verlangten Ausbeute. 

Das salzsaure Salz krystallisirt in farbloeen Nadeln, die sich 
ochon bei 1000 cersetzen. 

Analyse: 
Berechnet 

C1 15.07 
Gefanden 

14.79 pCt. 

Platindoppelsalz, P t  Cl4 + 2 (N Ha Cis H s  HC1). Aue der whse- 
rigen Lbeung des salzsauren Tridecylamins wurde durch Platinchlorid 
das gelblich gefarbte, in heiseem Alkohol schwer lzieliche Doppeleale 
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gefiillt. Dasselbe krystallisirt aus vie1 heissem Alkdol  in glhz8nden, 
gelben Flitterchen, die sich unter Schwiirzung bei etwa 2330 zersetren. 

Analyse: 
Berechnet Gefunden 

P t  34.32 24.27 pCt. 
Das schwefelsaure Salz, (ClsH27 N H2)aHzS Oq, scheidet sich aus 

heisser, concentrirter Liisung beim Erkalten in weissen, seidegliinzenden, 
in Alkohol liislichen, in  kaltem Wasser fast unliislichen, bei 200° sich 
zersetzenden Niidelchen aus. 

Analyse: 
Berechnet Gefunden 

Has04 33.00 32.79 pCt. 
Aus der Liisung des reinen Tridecylamins in heisser, whseriger 

Oxalsiiure scheiden eich beim Erkalten weisse, bei 1000 sich zer- 
setzende Bliittchen aus, die in Alkohol leicht lbslich sind, deren Ana- 
lyse aber keine brauchbaren Resulate ergab. 

Daa Tridecylamin wurde nun durch Brom und Natronlauge in 
das Tridecylnitril iibergefihrt, wobei der Process im Sinne folgender 
Gleichungen verliiuft: 
CluH17Nh~ + 2BrBr + 'LNaHO = ClaH27NBr2 + 2H90 + 2BrNa; 
Tridecylamin 

ClsHz~NBrg + 2NaHO = C I Z H Z ~ C N  + 2Ha0 + 2BrNa '1. 
Tridecylnitril 

Zu der in einem griisseren Kolben mit Riickflussrohr befindlichen 
wasserigen Losung des salzsauren Tridecylamins goes man die ent- 
sprechende Menge Brom und machte die Fliissigkeit durch Natron- 
lauge stark alkalisch, wodurch sich auf dem Boden des G e h s e s  ein 
dickes, rothbraunes Oel bildete, von welchem beim Erwiirmen auf dem 
Sandbade kleine Stiickchen nach oben stiegen und sich hier unter 
Rotireu zertheilten. Sobald das Oel an der Oberfliiche verbleibt, iet 
der Process beendet, der hiiufig, zumal beim raschen Erhitzen, sehr 
stiirmisch verliiuft. 

Das so entstandene, durch Brom stark verunreinigte, dickfliissige 
Nitril wurde durch Ausschiitteln mit Aether gewonnen und mit Aetz- 
kali behandelt, theils um die griisste Menge Brom zu binden, theile 
um das erhaltene Product zu entwiiesern. Die letzten Spuren von Brom 
wurden durch Erhitzen mit metallischem Natrium entfernt und das N i t d  
dam iiber Phosphorsiiureanhydrid destillirt. Der nun brom- und 
wasserfreie Kbrper siedet bei 2750, ist ein wasserhelles, aromatisch 
riechendes Oel, das unlbslich in Wasser, aber leicht lbslich in Alkobol 
und Aetber ist. 

1) A. W. Hofmann, diese Berichte XVII, 1921. 
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Analyee: 
Berechnet Gefunden 

c 80.00 79.81 pCt. 
H 12.82 13.00 * 
N 7.18 - B  _ _ _  - - 

100.00 

Die Ueberfiihrung des Nitrils in das Amid bietet keine Schwierig- 
keit. 5 g reines Tridecylnitril mischt man mit dem gleichen Volumen 
concentrirter Schwefelsiiure unter Abkiihlung und giesst die Mischung 
nach 24 Stunden in eine grosse Menge kalten Wassers ein; eofort 
scheidet sich das nene Amid faat schneeweiss ab: 

C12H25CN i- Ha0 = CtaHas---CONHa'). 
Nitril Amid 

Man muss bei diesem Process die Miechung von Nitril und 
Schwefelshre in Waseer giessen, nicht etwa umgekehrt , weil sich 
dann - vielleicht durch die entstandene grBssere Erwiirmung - 
dnnkel gefarbte Zersetzungsproducte bilden. 

Das nur noch wenig verunreinigte Amid wurde BUS heissem, rer- 
diinntem Alkohol nmkrystallisirt, bis es constant bei 98.50 echmolz; 
ea zeigt dann iihnliche Eigenschaften, wie das Myristinamid. Die 
feinen, seideghzenden , geruchlosen Blattchen Bind leicht lijelich in 
Aether und Alkohol und unlBslich in Wasser. Man erhiilt bei diesem 
Process 82 pCt. Ausbeute. 

Analyse: 
Berechnet Gefnnden 

C 73.24 73.31 pCt. 
H 12.67 12.67 * 
N 6.57 6.78 B 

0 7.51 - 
_ _ _ _  - 

100.00. 
Mit der Herstellung dieses Amids ist der Abbau von der 14. bis 

znr 13. Reihe durchgefuhrt. C m  von der 13. Reihe in die 12. zu 
gelangen, benntzt man genau dieselbeii Reactionen und stellt also 
nach einander her, ausgehend vom Tridecylamid Ha5 CO N H2 : 

Tridecylduodecylharnstoff, C 0 e.-NH(Ci3Hss .-N (c12 0) 

Duodecylamin, ClaHasN Hz, 
Duodecylnitril, C11 H23C N, 
Duodecylamid, Ctt H23 C ONHa. 

Aus dem letzteren wurde d a m  die Siiure der 12. Reihe gewonnen, 
.so dass man also d;mn roil Siiure zu Saure abgebnut hat. 

I) A. W. Hofmanu,  dicse Berichte XYII, 1405. 
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Alle diese Kbrper zeigen sich, was &re Lbslichlteit und ihr Am- 

T r id  e c  y Id uo d e  c y 1 h a r  n s t n ff:  Schmelzpunkt 100.5O. 
sehen betrifft, den vorher beschriebenen Homologen sehr iihnlich. 

Analyse: 
Berechnet Gefunden 

C 73.56 73.41 pCt. 
H 12.26 12.37 s 

N 6.60 - 3  

D 11 o d e  cy la mi n : Schmelzpunkt 250; Siedepunkt : 247-249O. 

0 7.58 - D  

- ~ _ _  
100.00. 

Analyse: 
Berechnet 

C 77.84 
H 14.59 
N 7.57 

100.00. 

Gefnnden 
77.74 pct. 
14.76 s 
7.75 8 

Salzsaures Salz (GaHasNH3)HCl. 
Schwach gelblich gefarbte Nadelchen, die sich schon bei looo 

zersetzen. 

sich 

Analyse: 
Berechnet Gefunden 

GI 16.03 15.97 pCt. 
Platindoppelsalz: PtCk(C1a Has NHaH Cl)a. 
Aus vie1 heissem Alkohol in gelben, gliinzenden Flitterchen, die 
bei etwa 2 15O zersetzen, krystallisirend. 
Analyse: 

Berechnet Gefunden 

Bei der Heretellung dieses Amins der 12. Reihe bleibt ale Retorten- 
P t  25.19 25.00 pCt. 

riickstand eine dunkel gefiirbte Masse von tridecylsaurem Kalium, 
Kaliumcarbonat und Aetzkali. 

+ ClaH25---COOK + KzCO3 + NH3 
Tridecplsaures Kalium. 

Aus dieser wurde die Tridecylsilure durch Salzsaure abgeschieden, 
sie stimmt in ihrem Schmelzpunkt 40.50, wie auch in k e n  fibrigen 
Eigenschaften genau mit der von K r a f f t  l) dorch Oxydation dee 
Methyltridecylketons C H3 C O  C 13Ha7, das er dnrch trockene 
____ 

I) Diese Berichte XII, 1664. 
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Destillation eines Gemisches gleicher Theile essigsauren und myristin- 
sauren Calciums erhielt, genau iiberein: 

Analyse : 
Berechnet Gefunden 

C 72.90 72.69 pCt. 
H 12.15 12.27 D 

0 14.95 - 
100.00 

Berechnet Gefunden 
Ca 8.58 8.33 pCt. 

Aus dem Duodecylamin wurde nach bekannter Methode das schon 
von K r a f f t  I) dargestellte Duodecylnitril gewonnen und dieses durch 
Schwefelsliure in das Duodecylamid iibergefiihrt , welches bei 970 
schmilzt. K r a f f t l )  giebt den Schmelzpunkt dieses Amids zn 1020 
an, wiihrend P. Ehes t l i d t  1100 fand, wie ich durch miindliche Mit- 
theilung erfuhr: 

Analyse des tridecylsauren Calciums: 

Analyse: 
Berechnet Gefunden 

C 72.36 72.33 pCt. 
H 12.56 12.78 D 

N 7.04 7.20 3 

0 8.04 - 
ion.oo 

Duodecy l s fu re :  Das Duodecylamid wurde mit rauchender Salz- 
sliure einige Zeit gekocht , darauf die entstandene Duodecylsliure ab- 
filtrirt, gewaschen und in Waaser unter Zusatz von wenig Ammoniak 
geliist. Aus dieser LBsung wurde durch Chlorcalcium das duodecyl- 
sanre Calcium gefilllt, dieses dann filth%, mit Wasser und Aether ge- 
waschen und durch Salzsiiure zersetzt; die so erhaltene, schwach 
gelblich gefiirbte Laurinsiiure hatte den Schmelzpunkt 350, der 8uch 
nach dem Umkrystallisiren der Sffure aus heissem, verdiinntem Alkohol, 
aus welchem sie sich in weissen Bllittchen, die unliislich in Waeser, 
leicht liislich in Aether sind, abscheidet, constant blieb. 

Analyse: 
Berechnet Gefunden 

C 72.00 71.75 pCt. 
H 12.00 12.29 * 
0 16.00 - 

100.00 

1) Diese Berichte XV, 1729. 




