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Darstellung des normalen biprim/iren Deka- 
methylenglykols (Dekan-l-lO-diols) dureh 

Reduktion yon Sebaeins turederivaten 
v o n  

Rudolf  Scheuble.  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universititt in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 9.. Juli  1903.) 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, eines der hSheren 
Glieder aus der Reihe der normalen biprim/iren Glykole 

(CnH2.+202) darzustellen und zu untersuchen. Da die bisher 
bekannten Methoden, die ich h/itte benfitzen kSnnen, z. B. die 
Behandlung des entsprechenden Diamins mit salpetriger S/iure, 
schlechte Ausbeuten liefern, machte ich den Versuch, eine 
neue yon mSglichst allgemeiner Brauchbarkeit zu finden. 

Man kannte bis jetzt tiberhaupt nur sehr wenige zwei- 
wertige Alkohole, deren Hydroxylgruppen voneinander eine 
grSl3ere Entfernung haben als die a- oder ~-Stellung. Dies gilt 
besonders von den normalen biprim/iren Glykolen, von denen 
man bisher nur das ~thylen-, Trimethylen-, Pentamethylen- 
und Hexamethylenglykol mit Sicherheit erhalten hat. Nun ist 
aber die Reihe der normalen zweibasischen Sg.uren, welche 
diesen Glykolen entsprechen (Oxals/iurereihe), bis zum neunten 
Glied (Sebacinsgure) vollst~.ndig und von da an noch in 
einigen Gliedern bekannt. Die meisten derselben sind tiberdies 
ziemlich leicht zug~ngliche Substanzen. Dies veranlaflte mich, 
einen Weg zu suchen, wie man die Carboxylgruppen dieser 
S/iuren in prim~re Alkoholgruppen (CH~OH) verwandeln kSnnte. 
Mehrere Methoden, aus S/iuren die zugehSrigen Alkohole dar- 
zustellen, waren tats~ichlich bekannt. Es sind dies folgende: 
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1. Die Reduktion von S~urechloriden, S/i.ureanhydriden 

und Lactonen durch nascierenden Wasserstoff. 

2. Die DarsteIlung des der S/iure entsprechenden Aldehyds 

durch trockene Destillation eines Gemisches des Baryumsalzes  

der betreffenden SS.ure mit Baryumformiat;  hierauf Reduktion 

des Aldehyds zum Alkohol. 

3. Die UberfCthrung der S~ure ins Amid, Darstellung des 

Nitrils durch Wasserentz iehung,  Reduktion des letzteren zum 

Amin und Einwirkung yon salpetriger S/iure auf das Amin. 

4. In vereinzelten F/illen, und zwar  - -  mit einer einzigen 

Ausnahme - -  bei aromatischen S/iuren, war die Ents tehung 

eines Alkohols dutch Reduktion des entsprechenden S/iure- 

amids beobachtet worden.  Bei der tiberwiegenden Mehrzahl 

der Reduktionsversuche batten sich Amine ergeben. 1 

Die bisher am meisten angewendete zweite Methode dfirfte 

ftir zweibasische S/iuren kaum anwendbar  sein; unvollkommen 

ist auch die unter 3 angeffthrte; ihre Schwiiche liegt haupt-  

s~ichlich im letzten Teile der Reaktionsserie, in der Uberfiihrung 

des Diamins in den Alkohol. Daher schien mir die direkte 

Reduktion eines Siiurederivates noch am vorteilhaftesten zu 

sein, obgleich nach den Beschreibungen auch hier die Aus- 

beuten sehr kleine sind. Zu meinen Versuchen wiihlte ich die 

am leichtesten zugttngliche der hSheren zweibasischen S/iuren, 

die Sebacinsiiure (C10HlsO~) und versuchte zuerst die Reduktion 

ihres Chlorids, dann, da diese erfolglos blieb, die Reduktion 

ihres Amids. 

V e r s u e h  zur  R e d u k t i o n  des  Sebaeins i iureehlor ids .  

Die/ilteren Versuche, SS.urechloride zu reduzieren, * wurden  

fast siimtlich unter Bedingungen unternommen, welche es 

fraglich erscheinen lassen, ob wirklich das SS.urechlorid reduziert  

wurde oder nicht vielmehr das daraus entstandene Anhydrid. a 

1 Kiirzlich haben L. Bouveault und G. Blanc gefunden, daft auch die 
Methyl- und ~thylester der meisten Siiuren der Reduktion zu Alkoholen zu- 
giinglich sind. (Aead4mie des sciences, Sitzung vom 29. Juni und 6. Juli 1903.) 

2 Baeyer, Berl. Ber.,2,98; Saytzeff, Annalen, 171,261; Journal fiir 
prakt. Chemic, 3, 76; [2], 25, 64; Linnemann, Annalen, ld8, 249; 161, 184; 
Perkin jun., Proceed. Chem. Soc., 1894, 216. 

a Annalen, 148, 249. 
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Die grof3e Schwierigkeit  liegt n/imlich darin, einen K6rper zu 
finden, aus welchem durch das eingetragene Metall (zumeist  
Natrium) Wassers to f f  in Freiheit gesetzt  wi rd  u n d  der nicht 
zugleich mit dem S/iurechlorid reagiert. S a y tz e f f  und B a e y e  r 
setzten zu diesem Zwecke  dieselbe S/ture, deren Chlorid sie 
reduzierten, oder eine andere organische S~iure zu, teils rein, 
tells mit  Ather verd/.innt: Nun ' abe r  wurde schon damals beob- 
achtet, dal3 S/iurechloride auch bei t iefen Tempera turen  mit 
organischen S/iuren unter  Abspal tung yon Chtorwasserstoff  
und Anhydridbi ldung reagieren k6nnen;  noch leichter finder 
diese Reaktion zwischen dem w/ihrend des Reduktionsverlaufes 
entstehenden Salz und dem S/iurechlorid unter Abspaltung yon 
Metallchlorid statt. Sind im Reaktionsgemische zwei verschiedene 
S/iuren, wie z .B.  bei einem Versuche S a y t z e f f ' s  Bernstein- 
s~.ure (als Chlorid) und Essigs~.ure, so entstehen zwei einfache 
oder ein gemischtes  Anhydrid; ~ dadurch ist es mSglich, dal3 
man auch zwei Alkohole als Redukt ionsprodukte  erh/ilt. Diese 
l~belst/inde scheinen zwar  dutch Verwendung  yon OxalsS.ure ~ 
beseitigt zu sein, weil diese kein Anhydrid bildet; ihre An- 
wendung  wird aber durch ihre geringe LSslichkeit  in Ather 
und anderen indifferenten Lbsungsmit teln erschwert, P e r k i n  
verwendet  feuchten Ather als LSsungsmittel ;  die Gegenwart  
von Wasse r  15.f3t es auch hier mbglich erscheinen, daft nicht 
das S/i.urechlorid, sonde rn  das Anhydrid reduziert  wurde. 

Bei meinen ersten Versuchen,  das Sebacins/iurechlorid 

(Call16 [COCI]e) zu reduzieren, verwendete  ich als wasserstoff- 
abgebende Substanz wasserfreie EssigsS, ure, als Verd0nnungs-  
mittel _~ther, der sorgf/iltig yon Wasser ,  Alkohol u. s. w. befreit 
worden war, und als reduzierendes  Metall Nat'rium. Trotzdecn 
ich von letzterem einen grol3en !2/berschul3 anwandte,  konnte 
ich keinerlei Redukt ionsprodukte  der Sebacins/iure konstatieren. 
Ich schrieb den Mii3erfotg der Bildung von Sebacins/iure- 
anhydrid zu; ich war  n/imlich der Meinung, daft sich letzteres 
viel schwerer  reduzieren liei3e als das Chlorid. Um daher die 
Anhydridbildung, welche tats/ichlich eingetreten war, unm6glich 

1 Rousset, Bull. soc. chim., [3], 13, 330. 
Baeyer, Berl. Ber.,2,98. 
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zu  machen, w/ihlte ich bei den n~.chsten Versuchen als wasser-  
s toffabgebendes Mittel wasserfreien Chlorwasserstoff, gelSst in 
Ather. Das Natrium ersetzte ich dutch Zink, weil dieses infolge 
der AtberlSslichkeit seines Chlorids bedeutend heftiger reagiert. 
Der Versuch wurde so ausgeffihrt; daft in das Reaktionsgemisch 
Chlorwasserstoffgas in unun te rb rochenem Strom eingeleitet 
wurde. Feuchtigkeit  war  sorgf/iltig ausgeschlossen.  Die ent- 
weichenden ti, therd~.mpfe wurden  durch einen RtickfluI3ktihler 
kondensiert .  Auf  2 0 g  Sebacins/iurechlorid nahm ich 4 0 0 g  
)i_ther und 7 0 g  Zink. Nachdem das Zink vSllig aufgebraucht  
worden war, bildete das Gemisch zwei Schichten. Das schwere  
O1 auf dem Boden wa r  Chlorzink. Die / i ther i sche  LSsung  wurde 
davon abgegossen;  durch  Ausschfitteln mit Wasser  yon Chlor- 
wassers toff  und Chlorzink befreit und hierauf verdampft. 
Als Rfickstand hinterblieb eine fettige Masse, die sich als 
ein Gemisch yon Sebaeins/iure und Sebacinsg.uredi/ithylester 
(CsH16[COOC~Hs]~) erwies. Erstere ist aus dem w~ihrend der 
Reduktion unver/ indert  gebliebenen Sebacins/iurechlorid dutch 
die nachtr~.gliche Behandlung mit Wasser  entstanden; der 
tetztere wurde dadurch nachgewiesen; daft ich den bei der 
fraktionierten Destil lation des Gemisches erhaltenen flfichtigen 
Anteil durch Auswaschen mit Natr iumcarbonat lSsung yon den 
letzten S/iurespuren befreite und nach nochmaliger Destillation 
eine Elementaranalyse  machte. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  65" 00 
H 10' 64 
O . . . . . . . . . .  24" 36 

Berechnet auf 

C14H2604 

65,05 

10"17 
24" 78 

Ich verseifte auch den Ester und land als Verseifungs- 
produkte Sebacins~iure und P~thylalkohol. 

Da der beim Versuch bentitzte J~ther sicher frei yon Ptthyl- 
alkohol war, so kann man sich d ie 'Ents tehung  des Esters nur 
so vorstellen, daft der ~_ther in Gegenwart  des Zinkchlorids 
durch den Chlorwasserstoff  in geringer Menge gespalten wird: 

(C,H~)~O4-HC1 "-- C2HsOH-I-C2HsCI 
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oder daf3 sich aus  dem Gemische  von S/iurechlorid und ~'~_ther 
direkt ChlorS.thyl unter  Esterbi ldung abspaltet:  

R C O C I +  (C2H5)~0 ~ RCOOC~H 5 + C2H5Ct. 

Ganz /ihnliche Beobachtungen  sind fibrigens yon Marcel 
D e s c u d 6 1  und von W e d e k i n d  e gemacht  worden.  Ein Reduk- 

t ionsprodukt  wurde  somit  wieder  nicht erhalten. Als ich Zinn 

in Form yon Stanniol an Stelle des Zinks  verwendete ,  wurde  
das Resultat  auch kein besseres,  nur  ents tand viel weniger  
vom Ester. Andere Metalle, wie Aluminium, Natr ium, reagieren 

viel langsamer;  wenn  man den Ather dutch das indifferente 
Ligroin ersetzt, so findet f a s t  gar  keine Einwirkung start, 
da erstens das Ligroin nur g.ul3erst wenig Chlorwassers toff  

absorbiert  und zweitens die Metallchloride darin unlSslich sind. 

Es  scheint also unmSglich zu sein, Sebacins/ iurechlorid dutch 

Chlorwassers toff  und ein Metall zu reduzieren.  Die Versuchs-  
bedingungen  noch weiter  zu variieren, h/itte mich zu weit  von 

meinem Ziel entfernt. Ferner  h/itte ich bei dieser  Darstel lungs- 

methode, wenn  mir die Redukt ion auch wirklich ge lungen 

w/ire, kein freies Glykol, sondern ein e s t e r a r t i ge s  Produkt  

bekommen,  da ja  jede dutch  Reduktion ents tandene Alkohol= 
gruppe mit noch unver/ inder tem S/iurechlorid sofort  reagieren 
wfirde. Dadurch  h~.tte sich die H/ilfte des Ausgangsmater ia l s  

der Reduktion entzogen. Endlich erwies sich die Berei tung 

des Sebacins/iurechloricls als ke ineswegs  so leicht, wie A u g e r  

sie beschr ieben hat. a Die Ausbeute  ist meis tens  schlecht  und 

sehr wechselnd.  Manchmal  war  es t iberhaupt  unmSglich, das 
Phosphoroxychlor id  vom Sebacins/ iurechlorid dutch fraktio- 
nierte Destillation zu trennen, da dieses beim Erhi tzen sich 

unter  Chlorwassers toffentwicklung zersetz te  und in eine teer- 
artige Masse  verwandelte .  Dies riihrte offenbar von Verunreini-  

gungen  (vielleicht dutch  Metallchloride) her, die auf  da~ S~ure- 
chlorid bei der hohen T e m p e r a t u r  chlorwassers tof fabspal tend 

und kondens ierend wirken.  Ein ganz  ~thnlicher Fall ist yon 

1 Chem. Zentralblatt, 1901, I, 1265. 
Berl. Ber., 34, 2081. 

3 Ann. chim. phys., [6], 22, 363. 
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W e d e k i n d  1 beobach te t  worden.  Die genann ten  Grfinde 

bewogen  reich, eine andere Dars te l lungsmethode  zu suehen.  
Die Reduktion des Anhydr ids  hielt ich ffir mindestens  ebenso 

schwier ig  wie die des Chlorids; das Anhydrid hat mit dem 
Chlorid auch den Nachteil  gemeinsam,  daft es sich mit dem 

Redukt ionsprodukt  esterifizieren kann. Ich machte  daher  mit 
e inem anderen S/iurederivat  einen Versuch, bei dem dieser 
Obels tand wegf/illt, ng, mlich mit dem S/iureamid. 

R e d u k t i o n  d e s  Sebaeins~iureamids.  

Aus den bereits vor l iegenden Arbeiten fiber die Reduktion 

yon  S~tureamiden ~ ging hervor, dal3 diese haupts/ichlich in 

zweierlei  Weise  reduzier t  werden  k6nnen:  

1. zu  Alkoholen:  R . C O . N H ~ 4 - H  4 - -  R . C H ~ O H + N H 3 ,  

2. zu Aminen:  R . C O . N H 2 + H  4 - -  R . C H ~ . N H ~ + H ~ O .  

Da in beiden F/illen die Reduktion fiber das unbest/ indige 

Zwischenprodukt  R .C H(OH) (NH~ )  (Aldehydammoniak)  ver- 
laufen dfirfte, so h/ingt nach meiner  Ansicht  das Ergebnis  der 

Redukt ion davon ab, ob sich aus dem Aldehydammoniak  

W a s s e r  oder  Am m on i ak  abspaltet .  
Die Redukt ion zum Alkohol ist bei e inem aliphatischen 

Amid nur ein e inzigesmal  beobachte t  worden,  n~mlich bei der 

Reduktion des Acetamids  in w/isseriger Lbsung,  3 wobei  jedoch 
die Ausbeute  eine minimale war.  Einige andere  vota E. F i s c h e r  

angestell te Versuche,  aliphatische Amide zu Alkoholen zu 
reduzieren,  blieben erfolglos. 4 Mehrmals  gelang h ingegen die 

Redukt ion zu Alkoholen bei a romat i schen  Amiden und zwar  
in feuchter  5.therischer 5 oder verdfinnter weingeis t iger  Lbsung  ~ 

1 Annalen, 323, 255. 
Das Wort >,S~iureamid,, ist hier im allgemeinsten Sinne gebraucht; es 

sind damit alle K6rper mit der Gruppe --CO--N< oder - -C(OH):N--  
gemeint. 

3 Essner, Bull. soe. china., 42, 98. 
Berl. Bet., 23, 933. 

5 Guaresehi,  Berl. Bet., 7, 1462. 
Hutchinson,  Berl. Ber., 24, 173. 

Chemie-Heft Nr. 8. 45 
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mittels Natr iums oder Nat r iumamalgams,  speziell beim Benzamid  
auch:  bei der  elektrolyt ischen Reduktion in schwefe lsaurer  
LSsung. 1 Der letztere Fall  i s t : desha lb  merkw~irdig, weft alle 

anderen untersuchten  Amide (unter denen sich aUerdings kein 
prim~ires mehr  befand) unter  denselben Versuchsbed ingungen  

nur die Amine lieferten? Auch die nach  der Ladenburg ' schen  
Methode (Natr ium und siedender J~thylalkohol) ausgeffihrten 
Reduktionen yon Amiden gaben Amine, 3 ebenso alle bisher  

versuchten  Reduktionen mit s iedendem Amylalkohol  und 

Natrium. Die zuletzt  genannte  Methode, die auch  ich benti tzt  
habe, wurde  zum ers tenmal  yon J. T a f e l  bei einem Amid, 

dem a-Methylpyrrol idon versucht ,  t h ierauf  yon G u e r b e t  bei 
einfachen al iphatischen Amiden, dem Formamid  und Acet- 

a m i d )  Infolge dieser Ergebnisse  schien es, als ob die Reduktion 

der Amide zu Aminen die Regel sei. G u e r b e t  zog daher  den 
Schlui~, dal3 die Redukt ion der Amide eine brauchbare  Methode 

zur Darste l lung von Aminen sei, und versuchte,  die Richtigkeit 

dieses Schlusses  durch die Reduktion der beiden einfachsten 
Amide  zu  Aminen zu beweisen,  wobei  er ein anderes  Reduk:  

t ionsprodukt  weder  erwarte te  noch fand. 
Ich ging nun v o n d e r  Ansicht aus, daft man  dutch geeignete 

Variation der Versuchsbedingungen bei j edem Amid als RedUk- 

t ionsprodukt  den Alkohol statt  des Amins erhalten kbnne.  Um 
reich aber  davon zu fiberzeugen, ob bei der Reduktion unte r  

den yon J. T a f e l  beim Methylpyrrol idon zum erstenmal an- 

gewendeten  Bedingungen wirklieh nur das  Amin entsteht,  

machte  ich den Versuch, das Sebacins~ureamid:  

C H ~ - - C H ~ - - C H ~ - - C H ~ - - C O - - N H  2 
I 

C H ~ - - C H 2 - - C H  ~ -  C H ~ - - C O J N H ~  

in siedender amyla lkohol ischer  LSsung  mittels Nat r iums zu 

reduzieren.  Dieser  Versuch ergab ein Resultat,  das aUe E r w a r -  

1 Th. Baillie und J. Tafel ,  Berl. Ber., 32; 68. 
2 Berl. Ber., 32, 68; 33 2224; 34, 258, 279, 1165, 3274, 3286, 3291. 
8 Knorr und Klotz, Berl. Ber., 19, 3299; Ladenburg,  Berl. Ber., 

20, 2215. 
4 Berl. Bet., 20, 249. 
5 Bull. soc. chim., [3], 21, 778; Chem. Zentralblatt, 1899, II, 703. 
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tungen fibertraf: das Hauptprodukt der Reduktion war nicht das 
Amin, sondern der Alkohol; ersteres wurde in unbedeutender 
Menge nebenbei gebildet. 

Zu den Reduktionsversuchen nahm ich das Doppelte bis 
Zweieinhalbfache der theoretisch notwendigen Natriummenge 
und so viel an Amylalkohol, als zur vSlligen Aufl6sung des 
Natriums nStig war. Das Amid und der Amylalko:hol befanden 
sich in einem Kolben mit Rtickflul3kfihler. Zuerst wurde der 
Alkohol zum Sieden erhitzt und, sobald sich das Amid gel6st 
hatte, das Natrium eingetragen. Die LSsung wurde stets siedend 
erhalten. 

Das Hauptprodukt der Reduktion war, wie schon erw~thnt, 
nicht das erwartete Dekamethylendiamin: 

CHa--CHa-- CH~--CH~--CH~--NH~ 
i 
CH~--CH, -- CH~-- CH.-- CH~--NH2, 

sondern der der Sebacins~ture entsprechende zweiwertige 
Alkohol (Dekan- 1-10- diol): 

CH~--CH~--CH~--CH~--CH~OH 
I 
CH, -- CH. -. CH. -- CH.--CH, O H. 

Die Menge des ersteren betrug hSchstens 1% , die des 
letzteren 30~ der theoretisch mSglichen. Ich war nun der 
Meinung, dab auBer diesen beiden symmetrischen Reduktions- 
produkten auch unsymmetrische, in denen eine Gruppe CONH~ 
unveriindert gebtieben ware, zu konstatieren sein miJBten. 
Jedoch blieben alle meine Bemfihungen, das hypothetische 
t-Oxycapr instiureamid: 

CH~--CH~--CH~--CH2-- CO--NH ~ 
i 
CH~--CH~--CH~--CH~--CH20 H 

oder das hypothetische t-Amidocaprinsiiureamid: 

C H~-- CH~ ~CH~ --  CH~ -- CO--NH~ 
t 

CH~ -- CH2--CH2--CHe--C H2--NH ~ 
45* 
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unter den Reakt ionsprodukten  zu entdecken,  erfolglos; nach 
der Verseifung des unver~.ndert gebliebenen Amids erhielt ich 
nut  Sebacins/iure. Die Abwesenhei t  der genannten einbasischen 
S/iuren wurde durch Schmelzpunktsbes t immung und Titration 
der S/iure bewiesen. 

Nach meinen Erfahrungen kann ich folgende Vorschrift 
zur Ausft ihrung der Reduktion als die beste bezeichnen:  

Das S e b a c i n s / i u r e a m i d  wurde nach der Angabe yon 
Ossian A s c h a n  1 dargestellt, l l 0 0 g  Sebacins~iure wurden  in 
e inem 2 l fassenden Kolben, in den ein Rtickflul3ktihler ein- 
geschliffen war, mit 8 2 5 g  Phosphortrichlorid t ibergossen und 
dann im Wasserbad  2 Stunden lang erhitzt. Das Gemisch wurde 
vollkommen fltissig und bestand aus zwei Schichten. Nach 
mehrstt indigem Stehen in einem ktihlen Raume wurde die untere 
(phosphorige S/iure) ziihfltissig, und die obere konnte davon 
abgegossen werden. Sie wurde in drei gleiche Teile geteilt 
und jeder einzeln verarbeitet. In einem weithalsigen Glase 

befanden sich 4kg  Ammoniak yore spezifischen Gewicht  0"91. 
Das Sebacins~iurechlorid (500g) wurde mittels eines Tropf- 
trichters langsam eingetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 
dekantiert, der Niederschlag durch ein Koliertuch filtriert und 
dann in einer Presse m6glichst vol lkommen vom Wasser  befreit, 
so daft er die Form eines harten Ziegels bekam. Dieser wurde 
2erkleinert und bei 100 ~ v611ig getrocknet.  Die tibrigen zwei 
Portionen des Sebacins/iurechlorids wurden  ebenso auf Amid 
verarbeitet. Die Ausbeute betrug 810g,  d. i. 74o/0 der theore- 
t ischen Menge. Vom Umkrystall isieren konnte abgesehen 
werden,  da durch zwei St ickstoffbest immungen die hinreichende 
Reinheit des Amids bewiesen wurde. Zu den Reduktions- 
versuchen soll das Amid pulverisiert werden.  

Der A m y l a l k o h o l  muff einer besonders  sorgf/i!tigen 
Reinigung unterworfen werden. Es darf nur solcher zur Ver- 
wendung  kommen, der yon Pyridin u. dgl. frei ist. Durch 
fraktionierte Destillation mit einem guten Dephlegmator  entfernt 
man zuerst  die Haup tmenge  des Wassers ;  sobald das Destillat ~ 
nicht mehr trtib t ibergeht , ftigt man Natrium hinzu, mindestens 

1 Berl. Bet., 31, 2344. 
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10g  pro Kilogramm Alkohol, u n d  setzt nach d e s s e n  voll- 
kommener  Aufl/Ssung die Destillation fort. Nut  der zwischen 
196 ~ und  131 ~ destillierende Tell wird verwendet.  Das Destillat 
muff vor Luftfeuchtigkeit  geschfitzt  aufbewahr t  Werden. Ge- 
reinigter Amylalkohol  soil sich beim Reduktionsprozesse hSch- 
stens gelblich, aber nicht rot f~rben. 

Das N a t r i u m  muff gut  vom Petroleum befreit werden, 
daft  sich abet auch nicht lange an der Luft be f inden ,  weil das 
so ents tehende Hydroxyd  nachteilig ist. Empfehlenswer t  ist es, 
die auf einmal abgewogenen  Natriumstficke in eine m i t  Benzin 
geffillte Schale zu legen, worin man sie nach Bedarf  zer- 
schneiden kann. 

Ein Gewichtsteil (50 g) Sebacins~iureamid wird mit 20 Ge- 
wichtsteilen (1000g) Amylalkohol in einen ger/~umigen Kolben 
(3/)  mit Rfickfluflkiihler gebracht  und das Gemiseh im Olbad 
zum Sieden erhitzt. Hierauf  tr~gt man, anfangs in kleinen 
Stricken, das Natrium ein, und zwar  2 Gewichtsteile (100g). 
Vorteilhaft ist es, zum Eintragen des Natriums einen besonderen 
Tubus  zu benfitzen, um nicht jedesmal den Krihler lflften zu 
mrissen. Da die Energie  der Reaktion bald nachl~i~t, kann man 
bald gr6flere Natriumstt icke einbringen. D e r  Kolbeninhalt  muff 
in ruhigem Sieden erhalten werden. Das angegebene VerhS.ltnis 
zwischen Amylalkohol und Natrium (10 : 1) ist das gtinstigste; 
viel mehr  Natrium l~,Bt sich nicht verwenden,  weil die letzten 
Teile desselben dann kaum mehr mit dem Alkohol reagieren. 
W~ihrend der Reduktion entweicht  aus dem Rrickflugktihler 
reichlich Ammoniak. Wenn  alles Natrium verbraucht  ist, l~il3t 
man den Kolbeninhalt  auf etwa 100 ~ sich abktihlen und f/.igt 
dann vorsichtig 20 Gewichtsteile (1000 g) Wasse r  yon Zimmer- 
temperatur  hinzu, um das Amylat  zu zersetzen. Es wird nun 
unter Rrickflufik~hlung im Olbade durch zirka 10 Stunden zum 
Sieden erhitzt, bis kein Ammoniak mehr entweicht. Der Zweck 
dieser Operation ist die vollkommene Verseifung des bei der 
Reduktion unver/indert  gebliebenen Amids. Diese ist notwendig,  
da unverseiftes Amid zum Teil im Amylalkohol gel/Sst bleiben 
und das Glykol verunreinigen wtirde. Die beiden Schichten 
werden nun getrennt. 
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Aus der unteren (w/isserigen) Schichte, welche das Natrium- 
hydroxyd  und Natr iumsebacinat  enth/ilt, kann man durch Aus- 
f/illen mit Salzs~ure und Umkrystallisieren aus Wasse r  die 
nicht veriinderte Sebacins/ture wiedergewinnen.  

Die alkoholische Schichte wird zur  Entfernung der letzten 
Reste yon Natr iumverbindungen nochmats  mit derselben Menge 
Wasser  (20 Gewichtsteile) durchgescbtittelt,  davon getrennt, 
hierauf mit 5 Gewichtsteilen (250g)  verdihnnter Salzs~ture 
(1:10) durchgeschfittelt und yon dieser wieder abgehoben.  Die 
Salzs/iure verwandelt  n/imlich da s  im Atkohol gel6ste Diamin 
in das Chlorhydrat  und entzieht dieses dem Amylalkohot. 
Wenn  man sie auf dem Wasserbade  zur  Trockene  eindampft, 
bleibt eine krystallinische Masse zurfick, die gewShnlich etwas 
Chlornatrium enth/ilt, haupts/ichlich abet  aus dem Chlorhydrat  
des Dekamethylendiamins besteht. 1 Nach Zusatz  yon starker 
Kalilauge bemerkt man, besonders  beim Erw/irmen, den charak- 
teristischen Diamingeruch. 

Der Amylatkohol enth/ilt nach diesen Operat ionen nur 
mehr das Glykol. Er wird mit Kaliumcarbonat  getrocknet,  davon 
abfiltriert und die Haup tmenge  durch Erhitzen im 01bade (bis 
auf  zirka 170 ~ abdestilliert. Der dickflfissige Rihckstand wird 
der DestiHation im Vakuum (15 ram)unterworfen, wobei yon 
zirka 50 ~ angefangen der Rest des Amylalkohols  und bei zirka 
180 ~ das Glykol fibergeht. Dieses ist nach der ersten Destillation 
bereits fast ganz rein und stellt eine weil3e, stearinartige, 
schwach riechende Masse dar. Die Ausbeute betrug bis 30~ 
der theoretischen ( l a g  aus 5 0 g  Amid). Im Destillationskolben 
bteibt, wenn das Amid quantitativ verseift wurde, nur  ein 
geringfftgiger Rtickstand; andernfalls finder sich hier das Amid 
als harte hochschmelzende Masse yon br/iunticher Farbe, die 
oberhatb 200 ~ bereits etwas Ammoniak entwickett. Bei einigen 
meiner ersten Versuche war  der Rfickstand infolge yon unvolt- 
standiger Verseifung so reichlich, daft man das Glykol nur  
zum kleinsten TeiIe davon abdesti l l ieren konnte. Zur  vSlligen 
Reinigung kann man das Glykol nochmals  destillieren oder aus 
Benzol umkrystall isieren. 

1 l~lber dessen Eigensehaften und Darstellung conf. Berl. Ber, 25, 2252. 
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Das Dekamethylenglykol. 

Das t -Dekamethylenglykol  (a-~,-Decylenglykol, Dekan- 

1-10-diol, C10H220~): 

CH~ CH 2 CH~--CH~--CH~OH 

CH~CH~--CH~CH~--CH~0H 
ist eine weil3e, krystallinische, schwach r iechende Substanz,  die 
bei 70 ~ schmilzt und dabei sich in ein farbloses 131 verwandelt.  
S iedepunkt  179 ~ bei 15ram, 192 ~ bei 20ram. In Ather, 
Chloroform, Benzol 15st es sich in der K~lte schwer, m d e r  
W~irme leicbt; in kaltem Petrol/ither und in kaltem Wasser  ist 
es fast gar niebt ISslicb, m~iflig leicht dagegen bei $iede2 
temperatur.  Alle diese Fltissigkeiten lassen sich zum Um- 
krystall isieren des Glykols  benti tzen;  die schSnsten KryStalle 
(his 2 cm tange Nadeln) erhielt ich aus Wasser  oder stark 
verdi inntem Weingeist.  In Atbyl- und Amylatkohol ist es leicht 
liSs|icb. Konzentr ier te  Schwefels~ure ISst es in tier K~ilte ohne 
Verkohlung;  beim Verdiinnen mit Wasser,  ja selbst beim 
Neutral isieren der S/lure fiitlt das Glykol nicht wieder  aus, da 
es offenbar leicbt 15sliche Glykolschwefets~ure bildet.Verdtinnte 
(20prozent ige)  Schwefels~.ure scheint das Glykol selbst bei 
zehnstt indigem Kochen nicht wesentt ich zu ver~indern; indessen 
liefl sich das anscheinend unangegriffen gebliebene Glykol 
nicht mehr  destillieren, sondem erlitt bei zirka t50  ~ unter 
Wasserabspa l tung  sttirmische Zersetzung,  die ich mir dutch  
katalyt ische Wirkung  einer kIeinen, trotz dem Auswaschen 
zurfickgebliebenen Menge yon Schwefels~ure oder Glykol- 
schwefelsg.ure erkl/ire. 

Die Zusammense tzung  und Konsti tution des G/ykols 
wurde durch Verbrennung, Dampfdichtebest immung, Acety- 
l ierung und Oxydation zu Sebacins~ture bewiesen. 

I. V e r b r e n n u n g :  

In 100 Teilen: BerechLlet fiir 

Gefunden C:toHs~O ~ 

. C . . . . . . . . .  68"  8 3  6 8 "  8 8  

H . . . . . . . . .  12"98 12"76 
O . . . . . . . . .  18" 19 18"36 
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II. B e s t i m m u n g  d e r  D a m p f d i c h t e  n a c h  B l e i e r  u n d  
K o h n  be i  236 ~ u n d  e i n e m  D r u c k e  y o n  6 r a m  ( C h i n o -  

l in  a ls  H e i z f l f i s s i g k e i t ) .  

Bereehnet ffir 
Gefunden CloH220~ 

190 174 

III, D a r s t e l l u n g  d e s  E s s i g s ~ i u r e e s t e r s  ( D i a c e t a t s ) .  

10g  Glykol wurden in 117g  Essigs~iureanhydrid (d. i. im 
Zehnfachen der theoret ischen Menge) gel~st und 1 0 g  wasser-  
freies Natriumacetat  hinzugeffigt. Das Gemisch wurde eine 
halbe Stunde unter  Rfickflul3ktihlung im Sieden erhalten und 
dann in Wasse r  gegossen.  Der Ester  schied sich nach einiger 
Zeit als ein auf  dem Wasse r  schwimmendes  Ol ab ;  er wurde 
vom Wasse r  getrennt, mit Ather verdfinnt und mit Natriumsulfat  
getrocknet.  Nach dem Abdestillieren des ~thers  und der Essig- 
s~iure blieb ein O1 zurtick. Dieses wurde im Vakuum destilliert. 
Es ging bis auf einen kleinen Rest bei konstantem Siedepunkt  
fiber und erstarrte in der Vorlage zu einer Masse, die wie 
krystallisierter Eisessig aussah. An reinem Ester erh~ilt man 
leicht 50~ der theoret ischen Ausbeute.  

Das D i a c e t a t  d e s  D e k a m e t h y l e n g l y k o l s :  

CH, - -  C H 2 - -  C H~ --  CH~ - -  CH~ - -  O - -  C O - -  CH 8 
[ 

C H 2 - - C H ~ - - C H , - - C H 2 - - C H  I - O - - C O - C H  3 

ist eine strahlig krystall inische, farblose Masse yore Schmelz-  
punkt  + 2 5 " 5  ~ und Siedepunkt  170"5 ~ bei 10 ram. 

Es ist in Wasse r  unl6slich, leicht 16slich in Ather, Chloro- 
form, Benzol, Petroliither, Athyl i und Amylalkohol. Seine Zu- 
sammense tzung  wurde durch quantitative Verseifung mittels 
eines abgemessenen Quantums yon titrierter (etwa halb- 
normaler) alkoholischer Kalilauge und darauffolgende Titration 
ermittelt. 

Gefunden wurden 32"58~ Acetyl (COCHa); die Berech- 
nung ergibt 33"32~ . 
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IV. O x y d a t i o n .  

Die Oxydation mit etwas mehr als der theoretischen 
Menge yon Kaliumpermanganat in neutraler L~Ssung lieferte 
eine S/iure, die, durch Umkrystallisieren aus heigem Wasser 
gereinigt, der Sebacins/iure v611ig glich und im Schmelzpunkte 
mit dieser fibereinstimmte. 

Die Reduktion des Sebacins/iureamids erfolgt also unter 
den besehriebenen Bedingungen haupts/tchlich nach der 
Gleichung: 

CsHx6(CONH~) 2 + H 8 - -  CsH16(CH2OH)~ + 2  NH~ 

und in ganz geringer Menge nach der Gleichung: 

CsH16(CONH~) ~ + H  s - -  CsH16(CH~NH~) ~ + 2 H~O. 

Die tibrige Menge des Sebacins/iureamids wird zum Teil 
schon w~ihrend des Reduktionsprozesses verseift, da Feuchtig- 
keit nie ganz auszuschlieflen ist und da ja bei der Reduktion 
nach der zweiten Gleichung Wasser entsteht; der gr6f3ere 
Tell abet bleibt wS.hrend des Reduktionsvorganges unvergmdert 
und wird bei den nachfolgenden Operationen zu Sebacins/iure 
verseift, welche zurtickgewonnen werden kann. Eine un- 
symmetrische Reduktion, d. h. NoB einer Carboxylgruppe 
inn Molekfil, findet nicht statt. Dies ist besonders deshalb 
bemerkenswert, weil die nach L i n n e m a n n ' s  und S a y t z e f f ' s  
Vorgang ausgeffihrten Reduktionen der Anhydride und Chloride 
yon ~(- und g-Dicarbonsiiuren (Bernsteins/iure, Glutars~iure, 
Brenzweins~ure, ,-Methylglutars/iure, Phthals~iure 1) durchwegs 
zu unsymmetrisehen Produkten, n/imlich zu Oxys/iuren, bezie- 
hungsweise deren Lactonen gef~hrt haben. 

Es bleibt nun noeh die Frage zu beantworten, inwieweit 
die Reduktion Yon S/iureamiden zu Alkoholen als allgemeine 

1 Vergl. Beisswenger, ,Uber die Reduktion einiger Anhydride der 
Bernsteins/iure- und Glutars~iuregruppe zu Laetonen~. Inauguraldiss., Univ. 
Basel, 1902. 
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Reaktion gelten kann und wie der scheinbare Widerspruch 
zwischen den Angaben G u e r b e t ' s  und dem Ergebnisse der 
vortiegenden Arbeit zu 15sen ist. Wahrscheinl ich finden unter  
den beschriebenen Versuchsbedingungen  bei jedem Saureamid 
beide  Arten yon Reduktion statt, und es ist nur das Mengen- 
verhfittnis der beiden Redukt ionsprodukte  ein anderes. Beim 
Acetamid ist nach G u e r b e t ' s  Bericht die Aminbildung jeden- 
falls vorherrschend;  m6glicherweise finder aber auch die 
Bildung yon Athylalkohol start, den G u e r b e t  bei seiner 
Versuchsanordnung leicht t ibersehen konnte.  Um eine sichere 
Antwor t  auf  diese Fragen geben zu kSnnen, bin ich bereits 
damit besch/~ftigt, mehrere andere S/iureamide auf  dieselbe 
oder /~hnliche Art zu reduzieren,  den Reduktionsprozel] bis in 
die Details zu verfolgen und die gtinstigsten Bedingungen zu 
ermitteln; ich  daft  daher die Bitte stellen, dab man m i r  dieses 
Gebiet f/Jr einige Zeit fiberl/if~t. 

Es  ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle meinem 
hochverehr ten  Lehrer  Herrn Prof. Adolf L i e  b e n  ffir das freund- 
t i the Interesse, mit dem er meine Arbeit verfolgte, sowie den 
Herren Dr. F r a n k e  und Dr. H o c h s t e t t e r  far die Anregungen 
und  Ratschl~tge, die sie mir in reichlichem MaBe zuteit werden 
liel3en, w/~rmstens zu danken. 


