
371. F. K r a f f t :  Z u r  Kenntniss des Myristinaldehyds. II. 

(Eingegangen am 12. Jul i ;  niitgetlieilt in der Sitzung von Hm. A. 1'inncr.j 

Die uiiter Anwenduiig eiiies Reprasentairten der \-(in mir ziierst 
dargejtellten hochmoleciilareii Aldehyde eiuer friihereu Mittheilung I) 
zufolge leicht z u  bewerkstelligende Pyridinsynthcse liess als gewiss 
erscheinen, dass  eine Anzahl von mehr oder minder wichtigen Reacrionen 
auch noch gain oben in  dcr Aldehydreihe sich wcirde durchfiihreu 
lassen. Andercrseits riiusste man aber erwarten,  dass sowohl die He- 
dingungen bci dcr Ausfiihrnng solcher typischer Cmwa~idlungeu,  wit: 
auch die Eigeuschafteii de r  eritstehenden Prodiicte sich i i i  den eiti- 
zelnen Fallen nicht nnwessiitlich ron dem, was nian fiir die uiiterrii 
Homologen kennt, unierscheiden w Grden. Somit boten wtsitere Ver- 
suche mit deni Myristin- odcr Tetradecylaldehyd inimer noch Iiiteresse, 
und sind einige solche,  die hier kurz rnitgrtheilt werdeii solleri, anf 
iueine Veranlassaiig vnii Hrii .  G.  P r e s s p r i c h  angeatellt wordcii. 

Die wemitlichute bisherige Verwenduiig de r  liiihereii Aldehyde 
Leruhte auf ihrer  Redncirbxrkeit durch Zinkstaulj iirid Ei 
normalprimarc~n Alkoholen C,,Heu + 2 0, welche auf dit,se TVeisc auch 
aus unreiueii Aldehydeii gewonnen werderi konneri, d a  die sich tiilden- 
den Esaigester l t x n t  zu isoliren sind. Der Tetradecylaldchyd Iasst 
sich indessen aucli direct durcli rnetallisches Natriurri in  alkoliolischer Lii- 
sung reduciren, weil e r  v o i i  alkanolischeni Natron nickit leicht angegriffen 
wird. Zu einer Liisuirg voii 1 The i l  Aldchyd i n  15 'l'lieilen Aettiyl- 
alkohol wul-den 1.2 'l'hcile Niitriuni Iaiigsnui zugefiigt, Iiieraiif der 
Aethylalkohol abdestillirt urid der  entstandene 'Ye t r a d e c y  1 a 1 koti o l  
durch Wasserzusatz abgeschieden uiid durch Rectilicaliorr im Iuftver- 
diinnten Raume.  scharl'es Auspresaen und c'niki >-stalliaireri aus 
schwachem Weiiigeist gereiiiigt. Das Priiparat schmolz bci 38 0 und 
siedete unter 14 nim hei 165- l G G o ,  in Leberciristiiiimurig rriit den 
friiher fiir den normalprirniiren Tetradecylalkohnl gcxinchtci i  Angabeii; 
auch die Analyse bcstiitigte die Reinheit der  Substanz 

Gefundcn Ber. fur Cl: H?; . C ifs . 0 H 
c 78.64 78.50 p c t  
H 14.02 14.02 )> 

Zur Darstellurig der X a t r i u r n b i s u l f i t v e r b i  riduiig Cls H 2 7 .  
C H  (OH)  (SOaNa) rnisclit rnuu den Tetradecyla dehyd mit iiber- 
schiissiger, kal t  gesiittigter rind im Wasserbad auf 55O (zur Schmel- 
zung des Aldehyds) vorgewiirniter Natriumbisulfi t l i isuii~ inid uriterstiitzt 
die Vereinigring durch  anhaltendes niehrsttindiges Schiittclii , zweck- 
massig in  gut vcrutopften Flaschen. Man verdunnt hierauf mit Wasser,  

1) D,ese Berichte XXII, 1737. 
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wascht den Ruckstand BUS,  verdrangt das Wasser durch Alkohol und 
presst ab. Die  krystallinische Masse wird hierauf mit Aether ange- 
riihrt, in welchem sich die Beimengungen h e n .  Die zuruckbleibenden 
glanzenden Krystallblattchen bilden, aus heissem Alkohol umkrystalli- 
sirt, die reine, farb - und geruchlose Natriumbiuulfitverbindung des 
Tetradecylaldeh yds. Beim Erwarmen iiber 1300 zersetzt sich die 
Substanz iangsam ohne eigentliche Schmelzung. 

Gefunden Ber. f u r  C13H27. CH(OH)(SOsNa 
Na 7.42 7.29 pCt. 

Wie die Natrium-, lasst sich auch die K a l i u m b i s u l f i t v e r b i n -  
d u n g  des Tetradecylaldehyds unter den gleichen Vorsichtsmaassregeln 
rein darstellen; ihre Eigcnschaften sind deiien der ersteren Verbindung 
durchaus ahnlich. 

(iefunden Ber. fur C13H27. CH(OH)(SOsK) 
K 11.90 11 . i 2  pCt. 

Sehr leicht bildet sich das T e t r a d e c y 1 a 1 d o xi m , C13H27 . 
C H (N 0 €I) ,  wenn man 4 Theile Aldehyd in 40 Theilen -4lkohol lost 
und 2 Theile Hydroxylaniinchlohydrat nebst 1.5 Theilen Natriumcarhonat 
zufugt; die Reaction beginnt schon bei niedriger Temperatur und ist 
beim Erwarmen rasch v allendet. Nach dem Abfiltriren und Einengen 
der alkoholischen L6, twg krystallisirt bei guter Abkiihlung das Ald- 
oxim fast vollstandig aus; m a ~ i  wascht dassclbe mit kaltem Wasser 
uud krystallisirt ncc hmals aus Alkohol um. Das Tetradecylaldoxim 
Lildet silberglanzende Blattchen x on schwach pfeffermunzartigem Ge- 
riich, die bei 82Q schmelzen. 

Gefunden Ber. fur C ~ 3 H a 7 .  CH(iS0H) 
c 74.06 53.97 pct. 
H 1?.& 12.80 B 

S 6.40 6.17 > 

Cdrch Behandeln mit Natriumamalgam in alkoholi~cher Loaung, 
welche durch Essigsaurezusatz sauer gehalten werden muss, lasst sich 
das  Tetradecylaldoxim leicht zu T e i  r a d e c y l a m i n ,  CI4Hz9. NHa, 
reduciren. Man verjagt den Alkohol nach dem Hinzufugen von Salz- 
saure und Kochsalzlosung, worauf das Tetradecylaminchlorhydrat, 
C ~ d H a s .  NHz . HCI,  beim Erkalten vollsiandig ausfallt. Es wird im 
Vacuum getrocknet und aus Aether umkrystallisirt; hierin lost es sich 
leicht beim Erwarmen und scheidet sich bei der Abkuhlung in prachtig 
silberglanzenden Blattern wiedcr aus. Das auu seiner alkoholischen 
Losung mit Platinchlori d ausgefallte Doppelsalz wurde analysirt. 

Gefunden Ber. fur ( C ~ e B z g .  NHn, HCl)aPtClr 
Pt 23.04 23.27 pCt. 
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so leicht sich auch das Tetradecylamin in kleinen Mengen auf 
diesem Wege gewinnen lasst, ist derselbe doch durch die Kostbarkeit 
des Materials zur Darstellung der Base kaum geeignet. I m  Anscbluss 
an die unlangst mitgetheilte ') Reduction des Palmitonitrils, C16 HzlN, 
zu Hexadecylamin, C16H33 . NH2, ist das Tetradecylamin deshalb auch 
noch aus Myristonitril, ClaHa7 N , in  etwas grosserer Menge bereitet 
worden. Man kann es hieraus sehr leicht gewinnen, wenn man die 
Losung des Myristonitrils im zehnfachen Gewichte Alkohol mit 3 Theilen 
Natrium versetzt, welches anfangs in diinnen Scheiben, spater beim 
Nachlassen der Reaction in etwas grBsseren Stiicken eingetragen wird. 
Die Mischung erwarmt sich von selbst; ncthigenfalls erhitzt man im 
Oelbad bis zum Verschwinden des Natriums. Man giesst noch warm 
in Wasser, sauert mit Salzsaure an, dampft unter Kochsalzzusatz stark 
ein und krystallisirt das nach dem Erkalten als feste Krystallmasse 
ausgescbiedene Salz wie oben aus Aether um. 

Das Tetradecylaminchlorhydrat ist in kaltem Aether schwer, in 
Alkohol dagegen leicht liislich, und zersetzt sich langsam beim Er- 
hitzen auf hijhere Ternperatur. 

Gefunden Ber. fur C14H29. NH2. HCI 
C 67.19 67.36 pCt. 
H 13.24 12.84 (( 

N 5.66 5.61 B. 

C1 14.20 14.19 x 

Das wie bei der obigen Darstellung des Tetradecylamins aus 
Tetradecylaldoxim dargestellte Platindoppelsalz enthielt 23.49 pCt. 
Platin (berechnet 23.27 pCt.). 

Aus dem Chlorhydrat einer oder der anderen Herkunft lasst sich 
die freie Aminbase am besten durch Erwarmen mit starker Ralilauge 
(1 : 2 Wasser) in Freiheit setzen. Beim Erkalten erstarrt das auf- 
schwimmende Amin zu einer grosskrystallinischen Masse, die man in 
Aether aufnehmen und einmal im Vacuum rectificiren kann. Unter 
15rnm geht das Tetradecylamin bei 162O iiber; es schmilzt bei 370;  
an kohlensaurehaltiger Luft ist es indessen rasch veranderlich, unter 
bedeutender Erhbhung des Schmelzpunktes. 

Gefunden Ber. fur C14 B p g  . NHa 
C 78.51 78.87 pCt. 
H 14.57 14.54 B. 

N 6.62 6.59 (( 

Bei dieser Gelegenheit will ich noch kurz beifiigen, dass das  
Dodecylarnin, C12H25 . NHa, welches bereits vor einigen Jahren von 
E. L u t z  2) aus Tridecyldodecylharnstoff als eine bei 250 schmelzende 

I )  Diese Berichte XXII, 811. 
a )  Diese Berichte XIX, 1440. 
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Dodecylamin, CIZ Has . N HJ . . . . . . 
Tetradecylamin, C14Ha9 . NHz . . . . . 
Hexadecylamin, C16 H33 . N Hz . . , . . 

Substanz erhalten wurde, von Hrn.  A. M o y e  auf meine Veranlassung 
aus dem leicht zuganglichen Lauronitril durch Reduction mit Natrium 
unschwer in sehr reinem Zustande gewonnen werden konnte. Das 
D o d e c y l a m i n  bildet so eine vollkommen farb- und geruchlose, perl- 
muttergliinzende Krystallrnasse, die bei 27 - 28 0 schmilzt und unter 
15 rnm constant bei 131-135O iibergeht. 

Gefunden Ber. fur C12Has. NHa 
C 77.64 77.84 pCt. 
H 14.98 14.59 U 

N 7.66 7.57 U 

Mit seinen Eigenschaften schaltet sich das Tetradecylamin genau 
zwischen dieses Dodecylamin und das Hexadecylamin ein: 

27 - 280 134 - 1350 
370 162O 

45 - 46 0 1870 

/N=C-C13Ha7 

'C=CH 
= CsH4 I 

-I- 2 HzO + H2. 

Zur Darstellung von or-Tridecylchinolin wurden j e  10 g Tetra- 
decylaldehyd in 30 g Alkohol gelost:, 4.2 g Brenztraubensaure zuge- 
fiigt, die Mischung im Wasserbade unter Riickfluss zum Sieden erhitzt 
und aus einem Tropftrichter 4.4 g mit Alkohol verdiinntes Anilin 
langsam zugefiigt. Das Erhitzen der Mischung wurde schliesslich noch 
mehrere Stunden fortgesetzt, der Alkohol abdestillirt und die Reactions- 
masse in Eiswasser eingetragen, wobei sie zu einer halbfesten Masse 
gesteht. Dieselbe entbalt Tridecylchinolincarbonsaure; es  ergab sich 
jedoch nach einigen Versuchen als das hequemste, das Reactions- 
product ohne Reindarstellung dieses ZwischenkBrpers zur Abspaltung 
des Kohlendioxyds im Vacuum zu destilliren. Aus dem Rohdestillat 
lasst sich durch Fractioniren das a - T r i d e c y l c h i n o l i n ,  welches unter 



1 0 m m  bei ca. 2460 siedet, annahernd isoliren und durch das Chlor- 
hydrat hindurch reinigen, indem man letzteres zur Entfernung der Ver- 
unreinigungen mit sehr gut abgekiihltem Aether behandelt, das bleibende 
weisse Pulver auspresst und durch concentrirte Kalilauge zersetzt. Das 
nunmehr vollstandig bei der obigen Temperatur iiberdestillirende a - Tri- 
decylchinolin schmolz nach nochmaligem scharfen Auspressen zwiscben 
Papier bei 31 - 32O und bildet eior weisse, grossblatterige Krystall- 
masse, unlijslich in Wasser, liislich in Aether, leicht 16slich in Alkohol. 
Die Analyse bestatigte die Reinheit des Kiirpers. 

Gpfnnden Ber. fiir CS Hs N . C1: HP; 
c S1.88 84.55 pCt. 
H 10.81 10.63 (( 

N 4G5 4.5'2 (( 

Das Platindoppelsalz bildet grlbe, mattgllnzende Blattchen ron 
der Forme1 (C9Hs N . Cl3 H27 . H Cl)zPt C14; gefondeu wurden in dem- 
selbeo 18.94 und 18.93 pCt. Platin, wabrend sich 18.58 pCt. Platin 
berecbnen. Die Ausbeute an Tridecylchinolin bleibt stark unter dem 
Gewichte des angewaudten Tetradecylaldehyds , indem ein Theil des- 
selben durch den bei der Condensation nach obiger Cfleichung aus- 
tretenden Wasserstoff zu Tetradecylalkohol reducirt wird , welch' 
letzteren man leicht aus den Reactionsproducteii isoliren kann. Die 
fi ir Ansfuhrung der Coridens~tion obcn angegebenen Mengenverhaltnisae 
diirften hiernnch zweckmassiger Weise entsprecheud abzuandern *eh.  

H e i d e l b e r g .  Laboratorium des Prof. F. R r a f f t .  

372. F. Er s f f t :  Ueber die drei Dinaphtylsulf ide (CloH7)2S 
und Dinaphtylsulfone (Cl0H7)? S 02. 

(Eingegangen am 12. Ju l i ;  mitgetheilt in  der Sitzung von Hm. A. Pinner . )  

Gelegentlich friiber mitgetheilter Versuche l )  iiber die beiden 
Thionaphtole oder Naphtylsulfhydrate Clo H7 . S H wurdeo durch 
trockene Destillation voii deren Bleisalzen zwei Dinaphtylsulfide, das 
nct-(CloH7)2S (Scbmp. 1100) und das /$-(CioH7)2S (Schmp. 1510): 
zum ersten Male nacli einfacbem Verfahren nnd in reinem Zustande 
dargestellt ?). 

1) F. K r a f f t  und R. SchKnher r ,  dime Bwichte XXII, 831. 
?) Vergl. hierzu A r m s t r o n g ,  diese Berichte VII, 407. 




