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Darstellung des normalen bipriméren Deka-~
methylenglykols (Dekan-1-10-diols) durch
- Reduktion von Sebacinsdurederivaten

von

Rudolf Scheuble.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1903.)

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, eines der hdheren
Glieder aus der Reihe der normalen biprimdren Glykole
(CuHzn4209) darzustellen und zu untersuchen. Da die bisher
bekannten Methoden, die ich hitte beniitzen kénnen, z. B. die
Behandlung des entsprechenden Diamins mit salpetriger Sdure,
schlechte Ausbeuten liefern, machte ich den Versuch, eine
neue von moglichst allgemeiner Brauchbarkeit zu finden.

Man Kkannte bis jetzt {iberhaupt nur sehr wenige zwei-
wertige Alkohole, deren Hydroxylgruppen voneinander eine
groflere Entfernung haben als die a- oder B-Stellung. Dies gilt
besonders von den normalen bipriméren Glykolen, von denen
man bisher nur das Athylen-, Trimethylen-, Pentamethylen-
und Hexamethylenglykol mit Sicherheit erhalten hat. Nun ist
aber die Reihe der normalen zweibasischen Sduren, weliche
diesen Glykolen entsprechen (Oxalsdurereihe), bis zum neunten
Glied (Sebacinsdure) vollstindig und von da an noch in
einigen Gliedern bekannt. Die meisten derselben sind iiberdies
ziemlich leicht zugéngliche Substanzen. Dies veranlafite mich,
einen Weg zu suchen, wie man die Carboxylgruppen dieser
Sauren in primére Alkoholgruppen (CH,OH) verwandeln kénnte.
Mehrere Methoden, aus Sduren die zugehorigen Alkohole dar-
zustellen, waren tatsdchlich bekannt. Es sind dies folgende:



Darstellung des Dekamethylenglykols. 619

1. Die Reduktion von Saurechloriden, Sdureanhydriden
und Lactonen durch nascierenden Wasserstoff.

2. Die Darstellung des der Sdure entsprechenden Aldehyds
durch trockene Destillation eines Gemisches des Baryumsalzes
der betreffenden Saure mit Baryumformiat; hierauf Reduktion
des Aldehyds zum Alkohol.

3. Die Uberfithrung der Sdure ins Amid, Darstellung des
Nitrils durch Wasserentziehung, Reduktion des letzteren zum
Amin und Einwirkung von salpetriger Saure auf das Amin,

4. In vereinzelten Fillen, und zwar — mit einer einzigen
Ausnahme — bei aromatischen Sduren, war die Entstehung
eines Alkohols durch Reduktion des entsprechenden S#ure-
amids beobachtet worden. Bei der iberwiegenden Mehrzahl
der Reduktionsversuche hatten sich Amine ergeben.!

Die bisher am meisten angewendete zweite Methode diirfte
fiir zweibasische Sduren kaum anwendbar sein; unvollkommen
ist auch die unter 3 angeflihrte; ihre Schwiche liegt haupt-
sachlich im letzten Teile der Reaktionsserie, in der Uberfiihrung
des Diamins in den Alkohol. Daher schien mir die direkte
Reduktion eines S#urederivates noch am vorteilhaftesten zu
sein, obgleich nach den Beschreibungen auch hier die Aus-
beuten sehr kleine sind. Zu meinen Versuchen wihite ich die
am leichtesten zugidngliche der hdheren zweibasischen Sduren,
die Sebacinsidure (C,,H,;0,) und versuchte zuerst die Reduktion
ihres Chlorids, dann, da diese erfolglos blieb, die Reduktion
ihres Amids. '

Versuch zur Reduktion des Sebacinsdurechlorids.

Die dlteren Versuche, Sdurechloride zu reduzieren,? wurden
fast samtlich unter Bedingungen unternommen, welche es
fraglich erscheinen lassen, ob wirklich das Saurechlorid reduziert
wurde oder nicht vielmehr das daraus entstandene Anhydrid.?

1 Kiirzlich haben L. Bouveault und G. Blanc gefunden, dafi auch die
Methyl- und Athylester der meisten Sauren der Reduktion zu Alkoholen zu-
ginglich sind. (Académie des sciences, Sitzung vom 29. Juni und 6. Juli 1903.)

2 Baeyer, Berl. Ber.,, 2, 98; Saytzeff, Annalen, 171, 261; Journal fiir
prakt. Chemie, 3, 76; [2], 25, 64; Linnemann, Annalen, 148, 249; 161, 184;
Perkin jun.,, Proceed. Chem. Soc., 1894, 216.

3 Annalen, 748, 249.
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Die grofie Schwierigkeit liegt ndmlich darin, einen Koérper zu
finden, aus welchem durch das eingetragene Metall (zumeist
Natrium) Wasserstoff in Freiheit gesetzt wird und: der nicht
zugleich mit dem S&urechlorid reagiert. Saytzeff und Baeyer
setzten zu diesem Zwecke dieselbe Sidure, deren Chlorid sie
reduzierten, oder eine andere organische Sidure zu, teils rein,
teils mit Ather verdiinnt, Nun aber wurde schon damals beob-
achtet, dal Sdurechloride auch bei tiefen Temperaturen mit
organischen Sduren unter Abspaltung von Chlorwasserstoff
und Anhydridbildung reagieren koénnen; noch leichter findet
diese Reaktion zwischen dem wéhrend des Reduktionsverlaufes
entstehenden Salz und dem Sdurechlorid unter Abspaltung von
Metallchlorid statt. Sind im Reaktionsgemische zwei verschiedene
Sduren, wie z. B. bei einem Versuche Saytzeff’s Bernstein-
saure (als Chlorid) und Essigséure, so entstehen zwei einfache
oder ein gemischtes Anhydrid;! dadurch ist es moglich, daB
man auch zwei Alkohole als Reduktionsprodukte erhilt. Diese
Ubelstande scheinen zwar durch Verwendung von Oxalsdure?
beseitigt zu sein, weil diese kein Anhydrid bildet; ihre An-
wendung wird aber durch ihre geringe L&slichkeit in Ather
und anderen indifferenten Lésungsmitteln erschwert. Perkin
verwendet feuchten Ather als Losungsmittel; die Gegenwart
von Wasser ldfit es auch hier moglich erscheinen, dafi nicht
das Sdurechlorid, sondern das Anhydrid reduziert wurde.

Bei meinen ersten Versuchen, das Sebacinsdurechlorid
(CgH 4 [COCl],) zu reduzieren, verwendete ich als wasserstoff-
abgebende Substanz wasserfreie Essigsdure, als Verdiinnungs-
mittel Ather, der sorgfiltig von Wasser, Alkohol u. s. w. befreit
worden war, und als reduzierendes Metall Natrium. Trotzdem
ich von letzterem einen grofien Uberschufi anwandte, konnte
ich keinerlei Reduktionsprodukte der Sebacinséure konstatieren.
Ich schrieb den Miflerfolg der Bildung von Sebacinsdure-
anhydrid zu; ich war ndmlich der Meinung, dafi sich letzteres
viel schwerer reduzieren lieBe als das Chlorid. Um daher die
Anhydridbildung, welche tatsdchlich eingetreten war, unméglich

1 Rousset, Bull. soc. chim., [3], 13, 330.
2 Baeyer, Berl Ber, 2, 98.
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zu machen, wihlte ich bei den ndchsten Versuchen als wasser-
stoffabgebendes Mittel wasserfreien Chlorwasserstoff, geldst in
Ather. Das Natrium ersetzte ich durch Zink, weil dieses infolge
der Atherloslichkeit seines Chlorids bedeutend heftiger reagiert.
Der Versuch wurde so ausgefiihrt, dafi in das Reaktionsgemisch
Chlorwasserstoffgas in ununterbrochenem  Strom eingeleitet
wurde. Feuchtigkeit war sorgfaltig ausgeschlossen. Die ent-
weichenden Atherdidmpfe wurden durch einen RiickfluBkiihler
kondensiert. Auf 20 g Sebacinsdurechlorid nahm ich 400 g
Ather und 70 ¢ Zink. Nachdem das Zink véllig aufgebraucht
worden war, bildete das Gemisch zwei Schichten. Das schwere
Ol auf dem Boden war Chlorzink. Die 4therische Losung wurde
davon abgegossen, durch Ausschiitteln mit Wasser von Chlor-
wasserstoff und Chlorzink befreit und hierauf wverdampft.
Als Riickstand hinterblieb eine fettige Masse, die sich als
ein Gemisch von Sebacinsdure und Sebacinsduredidthylester
(CyH4[COOC,H,],) erwies. Erstere ist aus dem wihrend der
Reduktion unverdandert gebliebenen Sebacinsdurechlorid durch
die nachtragliche Behandlung mit Wasser entstanden; der
letztere wurde dadurch nachgewiesen, dafl ich den bei der
fraktionierten Destillation' des Gemisches erhaltenen fliichtigen
Anteil durch Auswaschen mit Natriumcarbonatlésung von den
letzten Sdurespuren befreite und nach nochmaliger Destillation
eine Elementaranalyse machte.

In 100 Teilen:

Berechnet auf

Gefunden C14H,50,

N — N ——
Cooovint 6500 65-05
H......... 10-64 10-17
O ... 2436 24-78

Ich verseifte auch den Ester und fand als Verseifungs-
produkte Sebacinsidure und Athylalkohol.

Da der beim Versuch beniitzte Ather sicher frei von Athyl-
alkohol war, so kann man sich die*Entstehung des Esters nur
so vorstellen, daB der Ather in Gegenwart des Zinkchlorids
durch den Chlorwasserstoff in geringer Menge  gespalten wird:

(C,H,),0+HCl = C,H,0H+C,H,Cl
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oder daB sich aus dem Gemische von Saurechlorid und Ather
direkt Chlordthyl unter Esterbildung abspaltet:

RCOCI+(C,H,),0 = RCOOC,H, +C,H,CL

Ganz ahnliche Beobachtungen sind Ubrigens von Marcel
Descudé?! und von Wedekind 2 gemacht worden. Ein Reduk-
tionsprodukt wurde somit wieder nicht erhalten. Als ich Zinn
in Form von Stanniol an Stelle des Zinks verwendete, wurde
das Resultat auch kein besseres, nur entstand viel weniger
vom Ester. Andere Metalle, wie Aluminium, Natrium, reagieren
viel langsamer; wenn man den Ather durch das indifferente
Ligroin ersetzt, so findet fast gar keine Einwirkung statt;
da erstens das Ligroin nur &duflerst wenig Chlorwasserstoff
absorbiert und zweitens die Metallchloride darin unldslich sind.
Es scheint also unmoglich zu sein, Sebacinsaurechlorid durch
Chlorwasserstoff und ein Metall zu reduzieren. Die Versuchs-
bedingungen noch weiter zu variieren, hitte mich zu weit von
meinem Ziel entfernt. Ferner hétte ich bei dieser Darstellungs-
methode, wenn mir die Reduktion auch wirklich gelungen
wire, kein freies Glykol, sondern ein esterartiges Produkt
bekommen, da ja jede durch Reduktion entstandene Alkohol-
gruppe mit noch unverdndertem Saurechlorid sofort reagieren
wiirde. Dadurch hitte sich die Halfte des Ausgangsmaterials
der Reduktion entzogen. Endlich erwies sich die Bereitung
des Sebacinsidurechlorids als keineswegs so leicht, wie Auger
sie beschrieben hat.? Die Ausbeute ist meistens schlecht und
sehr wechselnd. Manchmal war es liberhaupt unmoglich, das
Phosphoroxychlorid vom Sebacinsdurechlorid durch fraktio-
nierte Destillation zu trennen, da dieses beim Erhitzen sich
unter Chlorwasserstoffentwicklung zersetzte und in eine teer-
artige Masse verwandelte. Dies rihrte offenbar von Verunreini-
gungen (vielleicht durch Metallchloride) her, die auf das Sédure-
chlorid bei der hohen Temperatur chlorwasserstoffabspaltend
und kondensierend wirken. Ein ganz &hnlicher Fall ist von

1 Chem. Zeniralblatt, 1901, I, 1265,
2 Berl. Ber., 34, 2081.
3 Ann. chim. phvs., [6], 22, 363.
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Wedekind?! beobachtet worden. Die genannten Griinde
bewogen mich, eine andere Darstellungsmethode zu suchen.
Die Reduktion des Anhydrids hielt ich fiir mindestens ebenso
schwierig wie die des Chlorids; das Anhydrid hat mit dem
Chlorid auch den Nachteil gemeinsam, daff es sich mit dem
Reduktionsprodukt esterifizieren kann. Ich machte daher mit
einem anderen S&durederivat einen Versuch, bei dem dieser
Ubelstand wegfillt, ndmlich mit dem Sadureamid.

Reduktion des Sebacinsdureamids.

Aus den bereits vorliegenden Arbeiten iiber die Reduktion
von Sdureamiden ? ging hervor, dafl diese hauptsichlich in
zweierlei Weise reduziert werden konnen:

1. zu Alkoholen: R.CO.NH,+H, = R.CH,OH+NH,,
2. zu Aminen: R.CO.NH,+H, = R.CH,.NH,+H,0.

Da in beiden Fallen die Reduktion iiber das unbestidndige
Zwischenprodukt R.CH(OH)(NH,) (Aldehydammoniak) ver-
laufen diirfte, so hidngt nach meiner Ansicht das Ergebnis der
Reduktion davon ab, ob sich aus dem Aldehydammoniak
Wasser oder Ammoniak abspaltet.

Die Reduktion zum Alkohol ist bei einem aliphatischen
Amid nur ein einzigesmal beobachtet worden, namlich bei der
Reduktion des Acetamids in wisseriger Ldsung,® wobei jedoch
die Ausbeute eine minimale war. Einige andere von E. Fischer
angestellte - Versuche, aliphatische Amide zu Alkoholen zu
reduzieren, blieben erfolglos.* Mehrmals gelang hingegen die
Reduktion zu Alkoholen bei aromatischen Amiden und zwar
in feuchter dtherischer ® oder verdiinnter weingeistiger Losung 8

1" Annalen, 323, 255.

2 Das Wort »Sdureamid« ist hier im allgemeinsten Sinne gebraucht; es
sind damit alle Kérper mit der Gruppe —CO—N=< oder —C(OH): N—
gemeint, )

3 Essner, Bull. soc. chim., 42, 98.

1 Berl. Ber., 23, 933.

5 Guareschi, Berl. Ber,, 7, 1462.

6 Hutchinson, Berl. Ber., 24, 173.
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mittels Natriums oder Natriumamalgams, spegiell beim Benzamid
auch : bei der elektrolytischen Reduktion in schwefelsaurer
Losung.! Der letztere Fall ist deshalb merkwiirdig, weil alle
anderen untersuchten Amide (unter denen sich allerdings kein
primidres mehr befand) unter denselben Versuchsbedingungen
nur die Amine lieferten.? Auch die nach der Ladenburg’schen
Methode (Natrium und siedender Athylalkohol) ausgefiihrten
Reduktionen von Amiden gaben Amine? ebenso alle bisher
versuchten Reduktionen mit siedendem Amylalkohol und
Natrium. Die zuletzt genannte Methode, die auch ich bentitzt
habe, wurde zum erstenmal von J. Tafel bei einem Amid,
dem o-Methylpyrrolidon versucht,* hierauf von Guerbet bei
einfachen aliphatischen Amiden, dem Formamid und Acet-
amid.’? Infolge dieser Ergebnisse schien es, als ob die Reduktion
der Amide zu Aminen die Regel sei. Guerbet zog daher den
Schluf}, dafl die Reduktion der Amide eine brauchbare Methode
zur Darstellung 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-
tionsprodukt weder erwartete noch fand.

Ich ging nun von der Ansicht aus, daBl man durch geeignete
Variation der Versuchsbedingungen bei jedem Amid als Reduk-
tionsprodukt den Alkohol! statt des Amins erhalten konne. Um
mich aber davon zu {iberzeugen, ob bei der Reduktion unter
den von J. Tafel beim Methylpyrrolidon zum erstenmal an-
gewendeten Bedingungen wirklich nur das Amin entsteht,
machte ich den Versuch, das Sebacinsdureamid:

?Hz—CHf—CHz——CH2—CO——NH2
CH,—CH,—CH,—CH,—CO—NH,
in siedender amylalkoholischer Losung mittels Natriums zu
reduzieren. Dieser Versuch ergab ein Resultat, das alle Erwar-

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,, 79, 3299; Ladenburg, Berl. Ber,
20, 2215.

4 Berl. Ber,, 20, 249.

5 Bull. soc. chim., [3], 21, 778; Chem. Zentralblatt, 1899, II, 703.
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tungen ubertraf: 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 vblligen Auflosung des
Natriums notig war. Das Amid und der Amylalkohol befanden
sich in einem Kolben mit RiickfluBkiihler. Zuerst wurde der
Alkohol zum Sieden erhitzt und, sobald sich das Amid geldst
hatte, das Natrium eingetragen. Die Lésung wurde stets siedend
erhalten.

Das Hauptprodukt der Reduktion war, wie schon erwahnt,
nicht das erwartete Dekamethylendiamin:

CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—NH,_
|
CH,—CH, — CH,—CH,—CH,—NH,,

sondern der der Sebacinsdure entsprechende zweiwertige
Alkohol (Dekan-1-10-diol):

CH, —CH,—CH,—CH,—CH,0H
|
CH,—CH,—CH, — CH,—CH,OH.

Die Menge des ersteren betrug hochstens 1%/, die des
letzteren 300/, der theoretisch moglichen. Ich war nun der
Meinung, dafi auer diesen beiden symmetrischen Reduktions-
produkten auch unsymmetrische, in denen eine Gruppe CONH,
unverdndert geblieben wire, zu konstatieren sein miifiten,
Jedoch blieben alle meine Bemithungen, das hypothetische
-Oxycaprinsdureamid:

CH,—CH,—CH,—CH,—CO—NH,
i
CH,—CH,—CH,—CH,—CH,0H

oder das hypothetische t-Amidocaprinsdureamid:

CH,—CH,—CH,—CH,—CO—NH,

|

CH, —CH,—CH,~—CH,—CH,—NH,
45%
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unter den Reaktionsprodukten zu entdecken, erfolglos; nach
der Verseifung des unverdndert gebliebenen Amids erhielt ich
nur Sebacinsdure. Die Abwesenheit der genannten einbasischen
Sauren wurde durch Schmelzpunktsbestimmung und Titration
der Sdure bewiesen.

Nach meinen Erfahrungen kann -ich folgende Vorschrift
zur Ausfithrung der Reduktion als die beste bezeichnen:

Das Sebacinsdureamid wurde nach der Angabe von
Ossian Aschan?! dargestellt. 1100 g Sebacinsdure wurden in
einem 2! fassenden Kolben, in den ein Riickfluikiihler ein-
geschliffen war, mit 825 g Phosphortrichlorid {ibergossen und
dann im Wasserbad 2 Stunden lang erhitzt. Das Gemisch wurde
vollkommen fliissig und bestand aus zwei Schichten. Nach
mehrstiindigem Stehen in einem kithlen Raume wurde die untere
(phosphorige Sdure) zahfliissig, und die obere konnte davon
abgegossen werden. Sie wurde in drei gleiche Teile geteilt
und jeder einzeln verarbeitet. In einem weithalsigen Glase
befanden sich 4 k¢ Ammoniak vom spezifischen Gewicht 0-91.
Das Sebacinsidurechlorid (500 g) wurde mittels eines Tropt-
trichters langsam eingetropft. Das Reaktionsgemisch wurde
dekantiert, der Niederschlag durch ein Koliertuch filtriert und
dann in einer Presse moglichst vollkommen vom Wasser befreit,
s0 dafl er die Form eines harten Ziegels bekam. Dieser wurde
zerkleinert und bei 100° vollig getrocknet. Die iibrigen zwei
Portionen des Sebacinsdurechlorids wurden ebenso auf Amid
verarbeitet. Die Ausbeute betrug 810 g, d. i. 74°%/, der theore-
tischen Menge. Vom Umbkrystallisieren konnte abgesehen
werden, da durch zwei Stickstoffbestimmungen die hinreichende
Reinheit des Amids bewiesen wurde. Zu den Reduktions-
versuchen soll das Amid pulverisiert werden.

Der Amylalkohol mufl einer besonders sorgfiltigen
Reinigung unterworfen werden. Es darf nur solcher zur Ver-
wendung kommen, der von Pyridin u. dgl. frei ist. Durch
fraktionierte Destillation mit einem guten Dephlegmator entfernt
man zuerst die Hauptmenge des Wassers; sobald das Destillat
nicht mehr triib iibergeht, fligt man Natrium hinzu, mindestens

1 Berl. Ber., 31, 2344.
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10g pro Kilogramm Alkohol, und setzt nach dessen. voll-
kommener Aufldsung die Destillation fort. Nur der zwischen
126° und 131° destillierende Teil wird verwendet. Das Destillat
mufl vor Luftfeuchtigkeit geschiitzt aufbewahrt werden. Ge-
reinigter Amylalkohol soll sich beim Reduktionsprozesse hoch-
stens gelblich, aber nicht rot farben. :

Das Natrium muffi gut vom Petroleum befreit werden,
darf sich aber auch nicht lange an der Luft befinden, weil das
so entstehende Hydroxyd nachteilig ist. Empfehlenswert ist es,
die auf einmal abgewogenen Natriumstiicke in eine mit Benzin
geflillte Schale zu legen, worin man sie nach Bedarf zer-
schneiden kann.

Ein Gewichtsteil (50 g) Sebacinsiureamid wird mit 20 Ge-
wichtsteilen (1000 g) Amylalkohol in einen gerdumigen Kolben
(3 1) mit RiickfluBkiihler gebracht und das Gemisch im Olbad
zum Sieden erhitzt. Hierauf trdgt man, anfangs in kleinen
Stlicken, das Natrium ein, und zwar 2 Gewichtsteile (100 g).
Vorteilhaft ist es, zum Eintragen des Natriums einen besonderen
Tubus zu beniitzen, um nicht jedesmal den Kuhler liften zu
milssen. Da die Energie der Reaktion bald nachldfit, kann man
bald groflere Natriumstiicke einbringen. Der Kolbeninhalt mug
in ruhigem Sieden erhalten werden. Das angegebene Verhiltnis
zwischen Amylalkohol und Natrium (10:1) ist das glinstigste;
viel mehr Natrium 148t sich nicht verwenden, weil die letzten
Teile desselben dann kaum mehr mit dem Alkohol reagieren.
Wihrend der Reduktion entweicht aus dem Riickflukiihler
reichlich Ammoniak. Wenn alles Natrium verbraucht ist, 148t
man den Kolbeninhalt auf etwa 100° sich abkiihlen und fiigt
dann vorsichtig 20 Gewichtsteile (1000 g) Wasser von Zimmer-
temperatur hinzu, um das Amylat zu zersetzen. Es wird nun
unter Riickflukiihlung 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 unverdndert gebliebenen Amids. Diese ist notwendig,
da unverseiftes Amid zum Teil im Amylalkohol geldst bleiben
und das Glykol verunreinigen wiirde. Die beiden Schichten
werden nun getrennt.
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Aus der unteren (wisserigen) Schichte, welche das Natrium-
hydroxyd und Natriumsebacinat enthélt, kann man durch Aus-
fillen mit Salzsdure und Umkrystallisieren aus Wasser die
nicht verinderte Sebacinsdure wiedergewinnen.

Die alkoholische Schichte wird zur Entfernung der letzten
Reste von Natriumverbindungen nochmals mit derselben Menge
Wasser (20 Gewichtsteile) durchgeschiittelt, davon getrennt,
hierauf mit 5 Gewichtsteilen (250 ¢) verdiinnter Salzsidure
(1:10) durchgeschiittelt und von dieser wieder abgehoben. Die
Salzsidure verwandelt ndmlich das im Alkohol geldste Diamin
in das Chlorhydrat und entzieht dieses dem Amylalkohol.
Wenn man sie auf dem Wasserbade zur Trockene eindampft,
bleibt eine krystallinische Masse zuriick, die gewdhnlich etwas
Chlornatrium enthélt, hauptsédchlich aber aus dem Chlorhydrat
des Dekamethylendiamins besteht* Nach Zusatz von starker
Kalilauge bemerkt man, besonders beim Erwédrmen, den charak-
teristischen Diamingeruch. ‘

Der Amylalkoho! enthidlt nach diesen Operationen nur
mehr das Glykol. Er wird mit Kaliumcarbonat getrocknet, davon
abfiltriert und die Hauptmenge durch Erhitzen im Olbade (bis
auf zirka 170°) abdestilliert. Der dickfliissige Riickstand wird
der Destillation im Vakuum (15 mm) unterworfen, wobei von
zirka 50° angefangen der Rest des Amylalkohols und bei zirka
180° das Glykol iibergeht. Dieses ist nach der ersten Destillation
bereits fast ganz rein und stellt eine weifle, stearinartige,
schwach riechende Masse dar. Die Ausbeute betrug bis 309/,
der theoretischen (13 g aus 50 g Amid). Im Destillationskolben
bleibt, wenn das Amid quantitativ verseift wurde, nur ein
geringfligiger Riickstand; andernfalls findet sich hier das Amid
als harte hochschmelzende Masse von briunlicher Farbe, die
oberhalb 200° bereits etwas Ammoniak entwickelt. Bei einigen
meiner ersten Versuche war der Riickstand infolge von unvell-
stdndiger Verseifung so reichlich, dafi man das Glykol nur
zum kleinsten Teile davon abdestillieren konnte. Zur volligen
Reinigung kann man das Glykol nochmals destillieren oder aus
Benzol umkrystallisieren.

1 Uber dessen Eigenschaften und Darstellung conf. Berl. Ber, 25, 2252.
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Dasv Dekamethylenglykol.

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

1-10-diol, C,H,,0,):
(l)Hz——CH,,—CH2—CH2—~CH20H
CH,—CH,—CH,—CH,—CH,0H

ist eine weifle, krystallinische, schwach riechende Substanz, die
bei 70° schmilzt und dabei sich in ein farbloses Ol verwandelt.
Siedepunkt 179° bei 15 wmem, 192° bei 20 mm. In Ather,
Chloroform, Benzol lost es sich in der Kilte schwer, in der
Wirme leicht; in kaltem Petroldther und in kaltem Wasser ist
es fast gar nicht loslich, midfiig leicht dagegen bei Siede-
temperatur. Alle diese Flissigkeiten lassen sich zum Um-
krystallisieren des Glykols beniitzen; die schénsten Krystalle
(bis 2 cm lange Nadeln) erhielt ich aus Wasser oder stark
verdiinntem Weingeist. In Athyl- und Amylalkohol ist es leicht
19slich. Konzentrierte Schwefelsaure 16st es in der Kilte ohne
Verkohlung; beim Verdiinnen mit Wasser, ja selbst beim
Neutralisieren der Sdure fillt das Glyke! nieht wieder aus, da
es offenbar leicht 10sliche Glykolschwefelsdure bildet. Verdiinnte
(20prozentige) Schwefelsdure scheint das Glykol selbst bei
zehnstiindigem Kochen nicht wesentlich zu verdndern; indessen
lieB sich das anscheinend unangegriffen gebliebene Glykol
nicht mehr destillieren, sondern erlitt bei zirka 150° unter
Wasserabspaltung stlirmische Zersetzung, die ich mir durch
katalytische Wirkung einer kleinen, trotz dem Auswaschen
zuriickgebliebenen Menge von Schwefelsaure oder Glykol-
schwefelsaure erklire.
- ' Die Zusammensetzung und Konstitution des Glykols
wurde durch Verbrennung, Dampfdichtebestimmung, Acety-
lierung und Oxydation zu Sebacinsiure bewiesen.

I Verbrennung:

In 100 Teilen: ‘ Berechnet fiir
Gefunden C1oHgg09
et T
LC ol 6883 68-88
H......... 12-98 12+76

O ..o, 18-19 18-36
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II. Bestimmung der Dampfdichte nach Bleier und
Kohn bei 236° und einem Drucke von 6 mm (Chino-
lin als Heizflissigkeit).

Berechnet fiir

Gefunden C19Hg902
190 174

[lI. Darstellung des Essigsdureesters (Diacetats).

10 g Glykol wurden in 117 g Essigsdureanhydrid (d. i. im
Zehnfachen der theoretischen Menge) geldst und 10 g wasser-
freies Natriumacetat hinzugefiigt. Das Gemisch wurde eine
halbe Stunde unter RiickfluBkiihlung im Sieden erhalten und
dann in Wasser gegossen. Der Ester schied sich nach einiger
Zeit als ein auf dem Wasser schwimmendes Ol ab; er wurde
vom Wasser getrennt, mit Ather verdiinnt und mit Natriumsulfat
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers und der Essig-
siure blieb ein Ol zuriick. Dieses wurde im Vakuum destilliert.
Es ging bis auf einen kleinen Rest bei konstantem Siedepunkt
tiber und erstarrte in der Vorlage zu einer Masse, die wie
krystallisierter Eisessig aussah. An reinem Ester erhdlt man
leicht 50°/, der theoretischen Ausbeute. ‘

Das Diacetat des Dekamethylenglykols:

CH,—CH,—CH, —CH,—CH,~—0 —CO—CH,
I
CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—0—CO—CH,

ist eine strahlig krystallinische, farblose Masse vom Schmelz-
punkt +25°5° und Siedepunkt 170:5° bei 10 mm.

Es ist in Wasser unldslich, leicht 18slich in Ather, Chloro-
form, Benzol, Petroliather, Athyl- und Amylalkohol. Seine Zu-
sammensetzung wurde durch quantitative Verseifung mittels
eines abgemessenen Quantums von titrierter (etwa -halb-
normaler) alkoholischer Kalilauge und darauffolgende Titration
ermittelt.

Gefunden wurden 32-58%, Acetyl (COCH,); die Berech-
nung ergibt 33-32Y,.
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IV. Oxydation.

Die Oxydation mit etwas mehr als der theoretischen
Menge von Kaliumpermanganat in neutraler Losung lieferte
eine Siure, die, durch Umkrystallisieren aus heilem Wasser
gereinigt, der Sebacinsdure vollig glich und im Schmelzpunkte
mit dieser iibereinstimmte.

Die Reduktion des Sebacinsdureamids erfolgt also unter
den beschriebenen Bedingungen hauptsdchlich nach der
Gleichung:

CgH,¢(CONH,), +Hg = C4H,(CH,OH),+2NH,
und in ganz geringer Menge nach der Gleichung:
CgH,,(CONH,), +H; = C;H,;(CH,NH,),+2H,0.

Die tbrige Menge des Sebacinsdureamids wird zum Teil
schon wihrend des Reduktionsprozesses verseift, da Feuchtig-
keit nie ganz auszuschlieflen ist und da ja bei der Reduktion
nach der zweiten Gleichung Wasser entsteht; der grofiere
Teil aber bleibt wihrend des Reduktionsvorganges unverandert
und wird bei den nachfolgenden Operationen zu Sebacinsdure
verseift, welche zurlickgewonnen werden kann. Eine un-
symmetrische Reduktion, d. h. bloff einer Carboxylgruppe
im Molekiil, findet nicht statt. Dies ist besonders deshalb
bemerkenswert, weil die nach Linnemann’s und Saytzeff’s
Vorgang ausgefiihrten Reduktionen der Anhydride und Chloride
von ¥- und 3-Dicarbonsduren (Bernsteinsdure, Glutarsiure,
Brenzweinsédure, a-Methylglutarsiure, Phthalsdure?) durchwegs
zu unsymmetrischen Produkten, namlich zu Oxyséuren, bezie-
hungsweise deren Lactonen gefiihrt haben.

Es bleibt nun noch die Frage zu beantworten, inwieweit
die Reduktion von S#dureamiden zu Alkoholen als allgemeine

1 Vergl. Beisswenger, »Uber die Reduktion einiger Anhydride der
Bernsteinsdure- und Glutarsiduregruppe zu Lactonen«. Inauguraldiss., Univ.
Basel, 1902. :
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Reaktion gelten kann und wie der scheinbare Widerspruch
zwischen den Angaben Guerbet’s und dem Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit zu 10sen ist. Wahrscheinlich finden unter
den beschriebenen Versuchsbedingungen bei jedem Siureamid
beide Arten von Reduktion statt, und es ist nur das Mengen-
verhiltnis der beiden Reduktionsprodukte ein anderes. Beim
Acetamid ist nach Guerbet’s Bericht die Aminbildung jeden-
falls vorherrschend; moglicherweise findet aber auch die
Bildung von Athylalkohol statt, den Guerbet bei seiner
Versuchsanordnung leicht iibersehen konnte. Um eine sichere
Antwort auf diese Fragen geben zu konnen, bin ich bereits
damit beschiftigt, mehrere andere Sdureamide auf dieselbe
oder dhnliche Art zu reduzieren, den Reduktionsprozef bis in
die Details zu verfolgen und die giinstigsten Bedingungen zu
ermitteln; ich  darf daher die Bitte stellen, dafi man mir dieses
Gebiet fiir einige Zeit {iber]laft.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle meinem
hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Adolf Lieben fiir das freund-
liche Interesse, mit dem er meine Arbeit verfolgte, sowie den
Herren Dr. Franke und Dr. Hochstetter fiir die Anregungen
und Ratschlage, die sie mir in reichlichem MafBe zuteil werden
liefen, warmstens zu danken.




