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161. Eliasbeth Jeffreye: Ueber die Daratellung der haheren 
Amine der sliphetieohen Reihe: Pentadeoylsmin. 

(Eingegangen am 12. April.) 

Dorlihlige Mittheilung aw dem Kent Chemical Laboratory, University of 
c hi c a g 0.1 

Die Darstellung von Aminen nach A. W. v. H o f m a n n  aus Sgiure- 
amiden durch die Einwirkung von Brom und Alkalien in wessriger 
Liisung liefert bekanntlich mit zunehmendem Molekulargewicht der 
Amide stets geringere Auebeuten I) in Folge iiberhand nehmender 
secundiirer Reactionen. Schon das Octylamin wird mit besserer Aus- 
beute aus dem nach der Gleichung: 

2 RCONH2 + 2 Br + 2 NaOH = R N H C O N H C O R  + 2 NaBr 

aus  2 Molekiilen Siiureamid entstehendem Alkylacylharnstoff g e  
women; aus Stearinsiiureamid konnte gar kein Heptadecylamin direct 
erhalten werdena), sondern es musste &us dem zuerst isolirten Hepta- 
decybtearylharnstoff bereitet werden. Wie die obige Gleichiing klar- 
legt, erfahrt hierbei nur die Halfte des Sgiureamids Umlagerung, die 
andere Halfte geht verloren fiir die Darstellung von Amin, ja  e p  
schwert am Ende die Reiniguug dea letzteren, wenn man den Harn- 
atoff zur Gewinnung des Amins verseift 3). 100 g Stearinamid geben 
etwa 22 g Heptadecylamin3), wahrend bei einer Reaction, wie sie bei 
den Amiden niederen Molekulargewichts stattfindet, 
RCONH2 + 2 Br + 4 NaOH = RNH2 + 2 NaBr + NsCOa + 2 H20 

90 g die theoretieche Ausbeute ware. 
Hoogewerff  und v a n  D o r p  4) haben durch einige'.VerHnde- 

rungen in der Hofmann'schen Methode die Ausbeute bei den mittle- 
ren Qliedern (z B. Heptylamin) etwas erhtiht, aber schon bei der 
Darstellung von Octylamin mussten sie einen neuen Weg einschlagen, 
namlich das Bromamid der Saure mit Kalk deatilliren (Ausbeute 
45 pCt. der theoretischen). Das letztere Verfahren iet bei noch hiihe- 
ren Slurearniden nicht gepriift worden, und da gerade die Darstellung 
der Bromamide aehr erschwert wird, iat das Verfahren in seiner 
jetzigen Gestalt kaum anwendbar z. B. bei den Amiden der Stearin- 
oder Palmitin-Saure. 

Vor wenigen Jahren haben L e n g f e l d  und S t i e g l i t z  6, gefunden, 
dass die Saurebromamide such in methylalkohblischer Liisung durch 

+ 2HoO 

1) A. W. v. Hofmann,  die80 Berichte 15, 773. 
2) A. W. v. Hofmann, ibid. 
4) Kec. trav. chim. 6, 376. 

3) Turpin,  diese Berichte 21, 2488. 
5, Amer. Chem. Jonrn. 15, 504; 16, 370. 



Natriummethylat die B e c  kmann'sche Umlagerung 1) erfahren und 
die Urethane der Amine bilden nach: 

R C O N H B r  + NaOCHs = R N H C O O C a  + NaBr. 
Auf Veranlassung von Dr. S t i e g l i t z  habe ich an dem Palmitin- 

ahreamid untersncht, ob diese Reaction nicht zu einer bequemen und 
ergiebigen Darstellungemethode hoherer aliphatischer Amine benutat 
werden kiinnte. In  der That liisst sich Pentadecylamin durch Ver- 
seifung des glatt entstehenden Urethane leicht in ausgezeichneter Auec 
beate gewinnen. Aus 100 g Palmitinsaureamid wurden 79.5 g Penta- 
decylamin (Theorie 89 g) erhalten, gegeniiber der Ausbeute von 22g 
des iilteren, umstiindlicheren Verfahrens. Das so erhaltene Pentadecyl- 
amin, bisher unbekannt geblieben, macht die Reihe der normalen ali- 
phatischen Amine von dem 12. bis zum 17. Glied vollstbdig. Vep  
suche sind in Gang, auf demselben Wege das ebenfalls unbekannte 
normale Undecylamin aus Laurinslure darzustellen. 

Alle Versuche, 
das Bromamid der Palmitinsgure zu isoliren, um nach L e n g f e l d  
und S t i e g l i  tz  Natriummethylat auf daseelbe einwirken zu laesen, 
scblugen fehl. Dagegen konnte das Chloramid in anniihernd reinem 
Zustand bereitet werden. Eine gesiittigte Liisung des Amids in Aethyl- 
alkohol wurde in einen grossen Ueberschuas bon kalter wtiasriger 
untercbloriger Siiure und Natriumhypochlorit (aus Natriumcarbonat 
und Chlor bereitet) unter Eiskiihlung und Schiitteln eingetragen. Der 
Niederschlag wurde abfiltrirt, mit wenig kaltem Wasser gewaachen, 
im Exsiccator getrocknet und, ohne weitere Reinigung , daa Chlor 
bestimmt durch Behandlung mit angesauerter Jodkaliumlosung und 
Titriren mit Thiosulfat : 

P alm i t in  siiur e c  h 1 o r  a m i  d,  CiaH11 CONHCI. 

ClsHsl CONHCI + 2 H J  = C ~ ~ H I ~ C O N H S  + HC1 + 2 J. 
hnalyse: Ber. fiir Ci6HsaONCI. 

Procente: C1 12.26. 
Gef. * 11.65, 11.65. 

Palmitinsiiurechloramid schmilzt bei 7U-710 und lost sich in den 
gewiihnlichen organischen Liisungsmitteln. Es liisst sich , wie er- 
wartet, durch Behandeln mit Natriummethylat in methylalkoholischer 
Losung fast quantitativ in Pentadecylmethylurethan, CIS H31NHCOOCHsl 
iiberfiihren (siehe Analyse unten). 

C15H31CONHCl + NaOCH3 = ClbH31NHCOOCHs + NaCl. 
Die Bereitung des CLloramids ist jedoch so umstiindlich und 

miihselig, dass der Versuch gemacht wurde, von der Isolirung eines 
Chlor- oder Brom-Amids ganz abzusehen und Palmitinsaureamid in 
methylalkaholischer Liisung direct in Pentadecylurethan zu verwandeln. 
Der Versuch liess sich uber Erwarten leicht ausfiihren. 

I )  Stieglitz, Amer. Chem. Journ. 18, 751. 



s- P en  t a d  ec y l  c ar b a m  i n s  ti u r  e me t  h y 1 e s t e r ,  CIS Ha1 NHCOOCQ. 
25.5 g (1 Mol.) PalmitinsLureamid wurden in 65 g Methgldkohol 

durch schwachea Erwfirmen gelbt ,  mit einer Aufliisung von 4.ti g 
Natrium (2 Atome) in 115 g Methylalkohol gemischt und aafort rnit 
Brom (16 g = 1 Mol.) tropfenweise versetzt. Zur Vollendung der 
Reaction wurde die Mischung 10 Minuten auf dem Waseerbade er- 
wiirmt. Man konnte rnit gleichem Erfolg zuerst das Brom und d a m  
das Natriummethylat anwenden. Nachdem mit Eseigsllure neutralisirt 
worden war, wurde der Alkohol abdestillirt und der Riicketand durch 
Waschen rnit kaltem Wasser von Natriumsalzeri befreit. Um daa 
Urethan von wenig unverandertcm Palmitins&ureamid zu trennen, 
wurde es in warmem Ligroi‘n (Sp. 70 -8OO) aufgenornmen. Etwaa 
Palmitinsaureamid (Schmp. 104O) blieb ungelbt und konnte zu 
weiteren Versuchen verwendet werden. Die Ausbeute an Urethan 
(Schmp. 60-62O) war in verschiedenen Versuchen 83-94 pCt. der 
theoretischen. Zur Analyse wurde es noch aus Aethylalkohol um- 
krystallisirt. 

Analyse: Ber. ftir C ~ T H ~ ~ N O ~ .  
Procente: C 71.57, H 12.?8, N 4.91. 

Gef. )) * 71.30, )) 12.68, * 4.92, 5.16, j.23. 
Die dritte Stickstoffbestimmung ist mit dem nach dem ebeu be- 

achriebenen Verfahren dargeetellten Urethan ausgefuhrt worden, die 
iibrigen Bestimmungen rnit dem aus Palmitinsiiurechloramid bereiteten 
Uret han. 

Pentadecylcnrbnminsiiuremethylester bildet eiue fettgliinzende, 
krystallinische Mnsse, scbmilzt bei 61-620 und lbst sich sehr leicht 
in Alkohol, Aether, Chloroform und Ligroi’n. 

P e n t  ade  c y 1 a in i n  C lsHsl NH2. 
Zur Darstellung ron Pentndecylamin aus dem Urethan kann man 

dieses durch Erhitzen rnit COIIC. Salzsiiure (fiinf Stunden im Rahr auf 
2000) oder mit conc. Schnefelsaure (eine Stunde auf 110-120° in 
offenem Kolben) verseifen und das Amin aus seinen Salzen durch 
Eindampfen rnit alkoholischem Kali und Destilliren gewinnen. Vie1 
bequemer und unter directer Bildung des freien Ambs  destillirt man 
das Urethan gemengt rnit drei- bis viermal seinem Gewicht an ge- 
liischtem Kalk. Das Amin wird d a m  quantitativ nach folgender 
Gleichung gebildet: 
C1SHsl NH COO CHa + Ca(0H)a = CIS H31 NHg + Ca co3 + CH3 OH. 

Das auf letzterem Wege erhaltene Amiu wurde in Ligroi‘n gelbst, 
mit festem Aetzkali miiglichst getrocknet und danu, nach Entfernung 
des Ligroi’ns, durch einstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbad iiber 
Natrium und darauffolgendes Destilliren iiber Natrium viillig von 
Wasser befreit. Bei einer zweiten Destillation ging fast das Game 
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bei 298-301 0 (uncorr.) iiber. Pentadecylamin bildet eine farblose 
wacheartige Masee von eigenthiimlichem Oeruch; es scbmiht bei, 
36.5 O, last sich sehr leicht in Alkohol, Aether und Ligroin und zieht 
rnit gr6ester Begierde Wasser und Kohlendiure aus der Luft an; 
sofort beim Bringen an der Luft verbdert sich das Aussehen unter 
Triibwerdea. Wegen dieser Veriinderung beim Abwtigen wurde etwas 
eu wenig Stickstoff bei der Analyse erhalten: 

Prooente: N 6.16. 
Gef. * s 5.75, 5.70. 

Genaaer &st sich das Amin analysiren in Form seines salzsauren 
Salzes, welches such fiir die meisten Zwecke statt des freien Amins 
verwendet werden kann. Es wird erhalten, indem man dae durch 
Destillation dee Urethane rnit Kalk erhaltene Amin in Alkohol last, 
mit Salzeiinre versetzt und auf dem Wasserbad zur Trockne ver- 
dampft. Es kann gereinigt werden durch Waschen rnit Aether, Auf- 
lZisen in m6glicht wenig Alkohol und Fiillen mit Aether. 

Aualyee: Ber. ftr &.&N. 

Analyse: Ber. fiir cis&NC1. 
Procente: C 68.31, H 12.90, N 5.31. 

Pentadecylaminchlorhydrat zersetzt sich bei haherer Temperatur 
ohne. zu schmelzen; es bildet eine weisse, sich fettig anfiihlende Maase, 
18et sich kaum in Wasser, aber leicht in Alkohol. 

Mit Platinchlorwasserstoffs~ure wurde das Sale (CIS Hal NH& 
& Pt Cb dargestellt: 

Analpe: Ber. fiu CmHsaNsPtCls. 

Gef. s 68.37, 13.07, * 5.43, 5.55. 

Proante: Pt 22.56. 
Oef. * s 22.74. 

P e n t a d  ec y 1 h a r  ns  t off,  CU H ~ I  NH CONH2, erhiilt man aus dem 

dnalyee: Ber. fir Crs&4NsO. 
Chlorid mittels Kaliumcyanat. Er schmilzt bei 1090- 

Procente: N 10.37. 
Gef. s 10.45. 

B e nzo y 1 pen tad  e c y l am in,  CS & C 0 NH Cia &I, wurde aas 
dem freien Amin durch Behandeln rnit Benzoylchlorid erhalten. Ice 
schmilzt bei 780. 

h d y m :  Ber. fiir CpsHarNO. 
Promte: N 4.22. 

Gef. 4.59, 4.44. 
Die Untersuchung wird fortgeaetzt und an anderem Orte aus- 

Chicago ,  den 27. M&z 1897. 
fiihrlich dariiber berichtet werden. 
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