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Die Darstellung yon Alkoholen dutch Re- 
duktion yon Sgureamiden 

(II. Teil) 

von 

R. Scheuble  und E. Loebl .  

Aus dem ehemischen  Laborator ium des Hofrates  Prof. A d o l f L i e b e n  an der 

k. k. Universit~it in Wien. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 7. Ju l i  1904.) 

Der I. Tell  dieser Arbeit ~ hatte die Amide der Sebacin- 
s~iure, Korks/iure, Stearins/iure, Palmitins/iure und I,aurins~iure 

umfaf]t; wir haben nunmehr  unsere  Untersuchungen mit 

gleichem Erfolg auf die Amide der Azelgfns/iure, 0nanthy l -  

sg.ure, Normalvalerians~iure, Methyl~ithylessigs~ture, Tr imethyl-  

essigsS.ure und Essigs/iure at~sgedehnt. Hiermit k6nnen wir 

unsere  Arbeit f/it die Reihe der einbasischen Fetts/iuren als 

abgeschlossen betrachten;  denn da unter  den yon uns studierten 

Gliedern derselben die verschiedensten Molekulargr6fien ver- 

treten sind und sich atle in ihrem Verhalten eng aneinander  

anschliei]en, so ist es ein leichtes, das Verhalten eines be- 

liebigen Zwischengliedes vorauszusehen.  Aus der Gruppe der 

Vateriansiiuren haben wir sogar  drei Isomere gepr.fift, und zwar  
eine S~ure mit prim/irem, eine solche mit sekund/irem und eine 
mit terti/irem Radikal: 

C3H ~ . CH 2 . CO s H 
(Normalvalerians~iure), 

I Monatsheffe  f f i r  Chemie, 2d, 341 (1904). 
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C2H5 t CH.CO2H 
CHa ) 

(Methyliithylessigs~ure), 

CH a 

CH a C. C02H 

CH a 

(Trimethylessigsiiure). 

Es war ja nicht unwahrscheinlich, dab sich solche Siiuren 
bei der Reduktion verschieden verhalten wtirden. Tats~ichlieh 
zeigte ja aueh die Trimethylessigs~iure, die S~iure mit terti~irem 
Radikal, gegentiber den andern gewisse Anomalien. 

LSsungsmittel. 

Bei der Reduktion der Azela'/ns~iure und 0nanthyls~iure 
konnten wir noch genau dasselbe Verfahren einhalten, das sich 
bei den frtiher studierten S~iuren als praktisch erwiesen hatte, 
und uns des Amylalkohols als LSsungsmittel bedienen. Das 
war bei den drei Valerians~iuren selbstverst~ndlich nicht mehr 
mSglich. Wir suchten daher zun~ichst nach einem andern 
LSsungsmittel. Vor allem hofften wit, Phenol, Eisessig oder 
tiberhaupt einen Stoff saurer Natur an Stelle des Amylalkohols 
setzen zu kSnnen, da dann die Trennung yon den Reduktions- 
produkten sich sehr einfach gestaltet ht~tte. Leider erwiesen 
sich die genannten Substanzen als ganz unbrauchbar, da weder 
bei Verwendung yon siedendem Phenol und Natrium noch yon 
Natrium und siedendem Eisessig irgend welche Reduktions- 
produkte der S~iureamide konstatiert werden konnten. 

An dieser Stelle mSgen einige Bemerkungen fiber die 
Technik der Reduktion mit metallischem Natrium in siedender 
Phenol- und EisessiglSsung Platz finden. Phenol nimmt selbst in 
der Siedehitze nur sehr wenig Natrium auf; auf einen Gewichts- 
teil Natrium miissen fiber 20 Gewiehtsteile Phenol gerechnet 
werden, weil die anfangs heftige Reaktion bald sehr tr~tge wird 
und sehlieglieh dutch massenhafte Abscheidung von Phenolat 
zum Stillstande kommt. Siedender Eisessig reagiert keineswegs 
sehr heftig mit Natrium. Die Reaktion ist ganz gefahrlos; nur 
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gegen Schluf~, wenn die L6sung schon viel Acetat enthttlt und 

dickflCtssig wird,beobachtet  man manchmal  ein Ergltihen der neu 

e ingetragenen Natriumstticke. Auf einen Gewichtsteil Natrium 

mtissen etwa 15 Gewichtsteile Eisessig verwendet  werden. 

Wegen  der Mif~erfolge mit sauren L~Ssungsmitteln muf~ten 

wir zu den alkoholischen zurtickkehren.  Wir  haben aul3er dem 

Amylalkohol  auch den ~_thylalkoho! und den sekundgren 

Oktylalkohol verwendet.  
Der A m y l a l k o h o l  lie13 sich einerseits noch bei der Re- 

duktion des (3nanthylsgureamids mit Erfolg verwenden,  obwohl 

der Heptylalkohol  nur um 44 ~ h6her  siedet; andrerseits  liet3 

sich der blo13 um 50 ~ niedriger s iedende 5 thyla lkohol  aus 

seiner Mischung mit viel Amylalkohol ohne grol3e Schwierig- 

keit rein gewinnen. Die Anwendung des Amylalkohols  ist des- 

wegen  sehr bequem, weil er yon selbst eine auf der w/isserigen 

L6sung schwimmende Olschichte bildet, wodurch  in der Regel 

die T r e nnung  der Redukt ionsprodukte  eine sehr einfaehe wird. 

Auf einen GewichtsteiI Natrium kommen 10 Gewichtsteile 

Amylalkohol.  

Der A t h y l a l k o h o I  ist nach dem Amylalkohol  das emp- 

fehlenswerteste LtSsungsmittel. Mit HiVe eines guten De- 

phlegmators konnten wir ihn noch ohne Verluste yon dem 

blofi um 35 ~ h~Sher siedenden Tertii~rbutylcarbinol abdestil- 

lieren. W e nn  man den 5 thyla lkohol  in demselben Verhgltnisse 

zum Natrium anwendet ,  wie den Amylalkohol, also 10 Teile 
auf  einen Tell, so bleiben die Ausbeuten wesentl ich hinter 

denen bei der Reduktion in amylalkoholischer  L6sung zurtick.* 

Der Athytalkohol nimmt aber leicht noch mehr Nat rium auf; 
auf  einen Teil Natrium braueht  man nur  6 bis 7 Teile Athyl- 

alkohol. Bei diesem Verh/iltnisse werden die Ausbeuten be- 

trgchtlich erh6ht und erreichen dieselbe HShe wie bei Ver- 

wendung  des Amyla!kohols. Wir haben dies dutch einen eigens 

zu diesem Zweck angestel l ten Versuch mit dem Laurins~iure- 
amid bewiesen.  Herr  V. N e u s t ~ i d t e r  war  so freundlich, diesen 
Versuch auszuftihren, woffir wir ibm bestens danken. Es liegen 
somit drei Versuche mit dem Laurinsg.ureamid vor. Wir  

1 Vergl. I. Teil, p. 352. 
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nahmen jedesmal die gleiche Natriummenge (das Dreifache der 
theoretischen); beim ersten Versuche wurde das Natrium in 
das zw{51ffaehe Gewieht an Amylalkohol eingetragen, beim 
zweiten in alas zw61ffache Gewicht an Athylalkohol, beim 
dritten in das sechsfache Gewicht an 5thylalkohol. 

Die Ausbeuten an Dodecylalkohol waren folgende: 

Erster Versuch (12 Teile Amylalkohol) . . . . .  250/0 . 
Zweiter Versuch (12 Teile .'~thylalkohol) . . . .  12~ . 
Dritter Versuch (6 Teile .~thylalkohol) . . . . . .  300/0 . 

Wit haben aber in allen Fiillen, wo der Siedepunkt des 
Reduktionsproduktes es erlaubte, die Anwendung des Amyl- 
alkohols vorgezogen, da er eine bequeme Aufarbeitung der 
Produkte gestattet, w~ihrend man bei Beniitzung des Athyl- 
alkohols zur Extraktion mit Ather oder zur Destillation mit 
Wasserdampf seine Zuflucht nehmen muff. 

Der s e k u n d / i r e  O k t y l a l k o h o l  (Siedepunkt 179'5 ~ ) 
kann zur Reduktion yon Amiden dienen, deren zugehSrige 
Alkohole um mindestens 40 bis 50 ~ tiefer sieden. Es ist abet 
die fraktionierte Destillation selbst bei noch gr6flerer Differenz 
der Siedepunkte ziemlich umst~.ndlich ~und mit Verlusten ver- 
bunden. Auch scheint es, als ob die Reduktion der Amide in 
oktylalkohoIischer L6sung mehr zur Bildung yon Aminen als 
yon Alkoholen neigen wiirde. SehlieBlich stellt sich die An- 
wendung des Oktylalkohols ziemlich teuer, weft bei jeder Re- 
duktion dutch das Natrium ein Tell des Alkohols (etwa 1~ 
zu hochmolekularen Verbindungen kondensiert wird und well 
das vSliige Troeknen des Oktylalkohols nut mit erheblichen 
Verlusten sich bewerkstelligen l~13t. 1 Auf einen Tell Natrium 
nimmt man 10 Teile Oktylalkohoi. 

In amylalkoholischer LSsung haben wit bisher reduziert 
die Amide der Sebacins/iure, Azela'/nMiure, KorkMiure, der 
Stearins/iure, Palmitins~iure, LaurinsKure, 0nanthyls~iure und 
Essigs~iure; in iithylalkohotischer LSsung die Amide cler 

Der Oktylalkohol liiBt sich durch Natrium, Kaliumcarbonat, Baryum- 
oxyd nicht vollst~indig entw~ssern. 
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Laurins~iure und der drei isomeren Valerians~iuren (Normal- 
vKleriansRure, MethylRthylessigMiure, Trimethylessigs~iure); in 
oktylalkoholischer L6sung" die Amide der Normalvalerians~iure 
~und Trime~hylessigsfi.ure. 

Enneamethylenglykol aus Azelai'ns~iureamid. 

Das Amid wurde nach dem Aschan'schen Yerfahren 1 
bereitet. Ausbeute fast 600/0 . 

Die Reduktion konnte genau so ausgeffihrt werden, wie 
die des Sebacins~iureamids. e Auf 50g  Amid nahmen wit 100g 
Natrium, d. i. das Doppelte der theoretischen Menge, und 
1000g Amylalkohol. Besonders zu bemerken ist nut, daft wit 
hier die Abscheidung einer festen Natriumverbindung des 
Amids nicht beobachten konnten, wie dies beim Sebacins~iure- 
und Korks~iureamid der Fall war. Wir erhielten 15g Glykol. 

Die Ausbeute an Glykol betrSgt somit, auf die Gesamt- 
menge des Amids bezogen, 3 fast 350/0 der theoretischen, auf 
verbrauchtes Amid bezogen, nahezu 500/0 . 250/0 der dem Amid 
entsprechenden S~iure kSnnen regeneriert werden. Einbasische 
S~.uren (Oxys~iuren) entstehen ebensoweni a wie bei dem 
Sebacinsfi.ure- und Korkstiureamid. Die Ausbeute an Diamin 
ist eine ganz minimale. 

Das E n n e a m e t h y l e n g l y k o l  (Nonan 1-9-dioI), fiber das 
bisher in der Literatur noch keine Angaben zu finden waren, 
ist in seinen physikalischen Eigenschaften seinen Homologen, 
dem Dekan 1-10-diol und dem Oktan 1-8-diol vollkommen 
~ihnlich. Sein Schmelzpunkt betr~.gt 45"5 ~ liegt also tiefer als 
der .seiner beiden Nachbarn in der Reihe der normalen bi- 
prim~.ren Glykole (Dekamethylenglykol 70 ~ Oktomethylen- 
giykol 60~ Diese Gesetzmiif~igkeit, daft in homologen Reihen 
die Glieder mit ungerader Zahl von Kohlenstoffatomen niedrigere 
Schmelzpunkte zeigen als die unmittelbar vorangehenden 
Glieder mit gerader Kohlenstoffatomzahl, ist unseres VVissens 
bisher nur ffir Stiuren beobachtet worden. Sie best~itigt sich 

1 B. 31, 2344. 
2 Monatshefte fiir Chemic, 24, 623 (1903). 
3 Beziiglich der Berechnungsweise der Ausbeuten vergl. I. Teil, p. 342. 
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hiermit auch bei den zweiwertigen Alkoholen. Der Siedepunkt 
des Nonan-l-9-diols liegt unter einem Drucke yon 15 m ~  bei 

177 ~ (korr.). 
Die Zusammensetzung und Konstitution des KSrpers 

wurde durch Elementaranalyse, Darstellung des Essigs~iure- 
esters, Molekulargewichtsbestimmung 
Azela'insiiure sichergestellt. 

Die Elementaranalyse ergab: 

In 100 Teilen: 

und Oxydation zur 

Berechnet fiir 

Gefunden C9H2o0 2 

C . . . . . . . .  67" 22 67" 42 
H . . . . . . . .  12"82 12'61 
0 . . . . . . . .  19"96 19"97 

DasDiacetat (C9H~8 [C~HaO~]2) wurde dutch kurzes Kochen 
des Glykols mit Essigs/iureanhydrid und Natriumacetat er- 
halten. Es ist bei Zimmertemperatur fltissig und siedet unter 
9 ~  bei 161 ~ Durch quantitative Verseifung mit titrierter 
alkoholischer Kalilauge ermittelten wir den Prozentgehalt an 
Acetyl. Wir fanden 35"43O/o; die Rechnung ergibt 35" 25~ 

Das Molekulargewicht wurde durch Ermittlung der Dampf- 
dichte nach B le i e r  und K o h n  bei einem Dmcke von 9ram 
mit Naphthalin als Heizfltissigkeit bestimmt. Wir fanden 168"3, 
eine Zahl, die mit der fiir die Formel CgH~oO . berechneten 
(160"2) geniigend tibereinstimmt. 

Bei der Oxydation mit der theoretischen Menge Kalium- 
permanganat in schwach alkalischer LSsung erhielten wir eine 
S~iure, deren Identit~t mit Azela'insg.ure durch Bestimmung des 
Schmelzpunktes und Titration bewiesen wurde. 

Das Diamin konnte ins Chloroplatinat fibergeftihrt und 
dieses analysiert werden: 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Pt . . . . . . . .  32" 70 

Berechnet fiir 

C 9 H~4 N~Pt 016 

34"31 
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Eine genauere Bestimmung konnte bei der geringen ver- 
ftigbaren Menge der Substanz gar nicht erwartet werden. 

Heptylalkohol aus 0nanthyls~iureamid. 

Das Amid stellten wir nach dem Aschan'schen Verfahren 
dar, da es sich in VVasser noch hinreichend schwer l~st. Aus- 

beute 60 ~ 
Die Trennung der Reduktionsprodukte kann hier /ihnlich 

wie beim Sebacins/iureamid geschehen; die l)berftihrung der 
unver~inderten S~ture ins Baryumsalz, wozu wir bei den h6hern 
Fetts~iuren gezwungen waren, 1/il3t sich hier vermeiden, well 
das 6nanthylsaure Natrium bereits in Wasser wesentlich 
leichter lt~slich ist als in Amylalkohol und diesem durch wieder- 
holtes Ausschtitteln mit Wasser v611ig entzogen werden kann. 
Davon haben wir uns durch folgenden Versuch fiberzeugt. 

1 "34g 0nanthylsaures Natrium wurden in 50g  Wasser 
gelSst und dieses mit 5 0 g  Amylalkohol durchgeschtittelt. 
Nachher fanden sich in der amylalkoholischen Schichte nur 
0"14g, im Wasser l ' 2 g .  Ebenso gelingt es, das Heptylamin 
der amylalkoholischen L6sung durch Ausschfltteln mit sehr 
verdtinnter Salzs~iure zu entziehen, doch mul3 das Ausschfitteln 
6fters wiederholt werden. Auch hieftir haben wir einen ~ihn- 
lichen Vorversuch gemacht und gefunden, dal3 1"42 g Heptyl- 
aminchlorhydrat zwischen 50 g zwanzigstelnormaler Salzs~iure 
und 50g  Amylalkohol sich derart verteilt, daf3 die salzsaure 
L?Ssung 0" 55 g und der Amylalkohol 0" 87 g enth~ilt. 

50g  0nanthyls~ureamid werden in 1070g Amylalkohol 
gelSst, dieser zum Sieden erhitzt und 107 g Natrium allm~ihlich 
eingetragen. Naeh den: Verschwinden des Natriums werden in 
die etwas abgektihlte Masse 1000g Wasser gegossen und das 
Gemisch mehrere Stunden Iang unter Rtickflui~ktihlung gekocht. 
Die beiden Schichten werden hieraufgetrennt. Die alkoholische 
wird mehrmals mit kleinen Wassermengen ausgeschtittelt; 
diese ftigt man dann zu der Hauptmenge tier w~tsserigen 
L6sung hinzu und kann daraus dutch Ans~.uern mit Salzs~ure 
die 0nanthyls~iure abseheiden. 
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Die alkoholische L6sung enihS.It jetzt 'nebeneinander das 
Heptylamin und den Heptylalkohol. Sie wird mit mehreren 
Portionen etwa zehntelnormaler Salzs/iure ausgeschfittelt, yon 
der Salzs/iure getrennt, mit Pottasche getrocknet und schlief3- 
lich unter Benfitzung eines Dephtegmators abdestilliert. Zuerst 
destilliert man aus einem grol3en Kolben die Hauptmenge des 
Amylalkohols ab; dann ffiUt man den Rtickstand in einen 
kleinen Kolben um und isoliert den HeptylalkohoI durch ein- 
oder zweimatiges Fraktionieren. Wir erhielten 13g. Die salz- 
saute L~Ssung enth/ilt das Heptylaminchlorhydrat. Sie wird auf 
dem Wasserbad eingedampff und das Chlo~hydrat durch Kri- 
stallisation aus Atheralkohol gereinigt. 

Die Ausbeute an Heptylalkohol betrug somit 30% der 
theoretischen oder, auf verbrauchtes Amid bezogen, gegen 
450/o . Die Menge des Heptylamins betrug 60/0. 32~ der 
0nanthyls/iure konnten zurtickgewonnen werden .  

Der Heptylalkohol zeigte einen v611ig konstanten Siede- 
punkt (175 ~ und war daher zweifellos rein. Doch konnten wir 
keine gut stimmende Elementaranalyse erzielen, indem bei vier 
Analysen in sonderbarer lJbereinstimmung der Kohlenstoff- 
gehalt um etwa 1~ zu niedrig war. Eine Verunreinigung durch 
Amylalkohol lag sicher nicht vor, weil diese bei 6fferem 
Fraktionieren sich gewil3 vermindert h~itte. Wahrscheinlich ist 
vielmehr, dab dem Alkohol konstant ein kleiner Wassergehalt 
anhaftete, der dutch  Destitlation fiber Natrium nicht entfernt 
werden konnte. In dieser Ansicht wurden wir auch durch die 
sp~ter gemachte Beobachtung best/irkt, daft sich auch der 
sekund~ire OktylaIkohol nicht durch Destillation fiber Natrium 
,trocken erhalten i/ii3t. 

Es sei gleieh an dieser Stelle bemerkt, dab wir bei allen 
noch kohlenstoff/irmeren Alkoholen denselben Sehwierigkeiten 
begegneten. Eine verI/il31iche Trocknung, die eine richtige 
Elementaranalyse e~m6gticht, ist sehr schwer ausffihrbar. Wit 
:haben daher in den meisten Fg.llen yon der Elementaranalyse 
abgesehen und den Alkohol auf andre Weise identifiziert. 

Von dem neben dem Heptylalkohol entstandenen Heptyl- 
amin konnte das Chloroplafinat dargestellt und analysiert 
werden. Es ergaben sich: 
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In I00 Teilen:  
Berechnet fiir 

Oefunden 014H36 N2PtCI~ 

Pt . . . . . . . .  29- 72 30" 44 

D a r s t e l l u n g  der A m i d e  der V a l e r i a n s i i u r e n .  

Die Amide der Valerians/iuren sind in Wasse r  ziemlich 

leicht lbslich; sie konnten  daher nicht nach der bisher yon uns 

angewende ten  Methode dargestellt werden. A s c h a n 1 empfiehlt 

zur  Darstellung derart iger in Wasse r  15slicher Amide ihre 

w~isserige Lbsung,  die man durch Eintropfen des rohen S/ture- 

chlorids in Ammoniak erhalt, zur  Trockene  zu  verduns ten  und 

aus dem Riickstande das Amid mittels Alkohol zu extrahieren. 

Doch sind die Ausbeuten dabei - -  wie A s c h a n  selbst angibt 

- -  sehr schlechte, tells wegen  der F'l~ichtigkeit der Amide mit 

Wasserdampf,  tells wegen  partieller Verseifung. Wir  haben nun 

die Aschan 'sche Methode ffir alle in Wasse r  lbslichen Amide 

in vorteilhafter Weise  abge/indert, wodurch wir bis 85prozent ige  

Ausbeuten erhielten. 

Das ganz nach der Aschan 'schen Vorschrift  ~ bereitete 

rohe S~iurechlorid wird langsam in w~isseriges Ammoniak vom 

spezifischen Gewichte 0"91 eingetropft. Man nimmt davon etwa 

das Sechsfache der theoret ischen Menge, z .B .  auf je 1 0 0 g  

Valerians~iure, die ins Chlorid fibergeffihrt werden, etwa 11/2 l. 
Vor dem Eintropfen und w/ihrend desselben ist das Ammoniak 

gut  mit Eis zu ktihlen; die Tempera tu r  der Flfissigkeit soli 

4- 10 ~ nicht tiberschreiten. Empfehlenswert  ist es, w/ihrend des 

Eintropfens des S/iurechlorids konstant  Ammoniakgas  in die 

mit Eis gek~ihlte LSsung einzuleiten, damit deren S~ttigung 
stets die grSfJtmSgliche bleibt. Man erzie!t indessen auch-ohne 

I B..71, 2344. 

Man mischt  die S~iure mit dem l ' 7 f a c h e n  der theoretischen Menge 
PC13, erhitzt kurz auf dem Wasserbade,  l~it3t das Gemisch dann liingere Zeit 
unter Eiskfihlung stehen und giel3t schliefilich die aus dem Siiurechlorid und 
iiberschiissigem P CI 3 bestehende Fliiss~gkeit yon der ziihfliissig gewordenen 
phosphorigen Siiure ab. 

Cl~emie~Heft Nr.  9, 74: 
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letztere Mal3regel sch6ne Ausbeuten,  wenn man die/ lbrigen Vor- 

schriften einh/ilt. WS.hrend des Eintropfens des Chlorids pflegt 

sich etwas festes Amid abzuscheiden;  dieses geht  aber bald 

wieder  in L6sung.  Sollte jedoch ein fester Niederschlag sich 

dauernd erhalten, so filtriert man ihn ab, w/ischt kurz mit 

kaltem Wasse r  nach, prel3t ab und t rocknet  das Amid schliel31ich 

im Vakuum. Die klare LSsung, welche dann stets noch die 

Hauptmenge  enth/ilt, wird nun im Schacheri ' schen Apparate 

mit ~ ther  extrahiert.  Der Extraktionsprozel3 dauert  lange, weil 

die Amide in ~ ther  wenig 15slich sind; um ihn zu vollenden, 

1/il3t man den Apparat mehrere Tage  hindurch in Tgttigkeit. 

Man gewinnt  so ohne Schwierigkeit  die Amide in Aus- 

beuten yon 80 bis 9 0 %  der Theor ie ;  sie sind unmittelbar nach 
der Berei tung fast v/311ig rein. Eventuell  kann man sie noch 

umkristallisieren, die Valeramide am besten aus .'~ther. V~Tie 

man sieht, ist also auch die Darstellung der wasserlSsl ichen 

Amide, bei denen die ~iberaus einfache und mtihelose Aschan- 

sche Methode versagt, kaum schwieriger und liefert nahezu die 

theoret ischen Ausbeuten.  

Normalamylalkohol aus Normalvaleramid dureh Reduktion 
in Oktylalkohol.  

Die Normalvalerians/iure wurde v o n d e r  Firma K a h l b  a u m  

in Berlin bezogen. Aus 100g  Siiure erhielten wit  nach dem 

oben beschriebenen Verfahren 8 4 g  Amid. Den Schmelzpunkt  
des normalen Valeramids fanden wir in 121bereinstimmung mit 

einer Angabe H o f m a n n ' s  1 bei 100 ~ 
Der sekundS.re Oktylalkohol,  der gleichfatls yon K a h l -  

b a u m  bezogen wurde, zeigte bei der ersten Destillation nach 
einem kleinen wasserh/ilt igen Vorlauf einen konstanten Siede- 
punkt  yon 179 ~ Wie schon einmal erwS.hnt wurde, ist die 
T rocknung  des Alkohols weder  mit Natrium noch mit Kalium- 
carbonat  o. dgl. vollst~tndig zu erreichen; wir suchten daher, 

1 B. 17, 1406. Eine iiltere Angabe yon Weidel und Ciamician (B. 13, 

69) beziffert den Schmelzpunkt mit 114 bis 116 ~ und ist offenbar unfiehtig. 
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soweit es ging, die Trocknung durch wiederholte Destillation 
zu erzielen. Bei der Reduktion h~ilt man die Temperatur an- 
f/inglich nur bei zirka 130 ~ und steigert sie erst gegen Schluft, 
um die v611ige AuflSsung des Natriums zu erzielen. Diese Vor- 
sicht erscheint dadurch begrtindet, daft, wie eigens yon uns 
angestellte Versuche ergaben, das Natriumoktylat nahe dem 
Siedepunkte des Oktyl- 
alkohols das Amid rasch 
unter Abspaltung yon Am- 
moniak zersetzt. 

Da das bei der Reduk- 
tion entstehende Normal- 
amylamin (Siedepunkt 103 ~ d~ 
ein ziemlich fltichtiger K6r- 
per ist, muftten wir be- 
ftirchten, daft der Wasser- r /  //  
stoffstrom einen Teil des . . . .  S.- /  J /  / L /  

�9 / /  J 
selben entffihren k/Snnte. ~ - ~  
Die Reduktion geschah da- ~ / / ~ 2 ~  v...\ 
her unter hermetischer Ab- '"~-~/~q~// 

2 sperrung mit Salzsiiure, wo- 
zu wir uns des in der 
nebenstehenden Figur abge- 
bildeten Apparates bedienten. 
a ist ein kurzes, zirka 3 cm 
weites Glasrohr, das oben 
durch einen Glasst/Spsel (b) 
verschlieftbar ist. In dieses 
Rohr ist in der Mitre ein 
eingeschliffener Glashahn (c) 
von besonders groBen Dimen- 
sionen eingesetzt. Die Bohrung dieses Hahnes (der vorteilhaft 
hohlgeblasen wird) ist ebenso welt wie das Glasrohr a und 
bietet in ihrem Innern ftir ziemlich grofte Natriumst~icke Raum. 
Mittels des Korkes d ist das Rohr a luftdicht an den Tubus e 
angesetzt, der gen~igend hoch ist, damit keine heiBen D/impfe 
bis zum Glashahn emporsteigen und diesen gefiihrden. Die 
innere Weite des Tubus ist die gleiche wie die des Rohres a; 

74* 
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mittels des K o r k e s f  ist er in den Kolben eingepal3t, in dem die 

Reduktion vorgenommen wird. Der Tubus tr~igt ferner ziemIich 

tief unten den schr/ig nach aufw~irts gerichteten Ansatz g, in 

den mit HiKe des Korkes s der R~ckflul3kiihler (i) eingepal3t 

ist. Soil ein Natriumstfick in den Kolben bef6rdert werden, so 

stellt man zuerst die Bohrung des Hahnes horizontal, so daft 

der Innenraum des Apparates nach oben hin abgeschlossen 

ist; dann 6finer man den St{Spsel b und bringt das Natriumstiick 

in den Raum zwischen diesem und dem Gtashahne. Man 

schliel3t nun den St6psel und dreht den Hahn um 90~ das 

Natriumsttick f/illt nun durch den Tubus in den Kolben. Wie 

man leicht sieht, kann beim Eintragen eines Natriumstiickes 

h6chstens die minimale Menge yon Gasen und Dgmpfen ent- 
weichen, welche der Hahn in seiner Bohrung fafgt. Die ent- 

weichenden Gase sind daher gezwungen, ihren Weg durch den 

Riickflu6ktihler zu nehmen und die an diesen angeschalteten 

Waschflaschen (deren Konstruktion ein ZurCtcksteigen des 

Inhaltes ausschlieflen soll) zu passieren. 
40g  Normalvaleramid werden in 730g Oktylalkohol ge16st, 

dieser auf 130 ~ erhitzt und dann 73g  Natrium, also das 

Doppelte der theoretischen Menge, allm/ihlich eingetragen. Vor 
dem RiickfluI3kiihler befinden sich drei Waschflaschen, die mit 

einer zur Bindung des ganzen im Amid enthaltenen Stickstoffs 

(in Form yon Ammoniak oder Amin) hinreichenden Menge von 
Salzs/iure beschickt werden. Wenn alles Natrium verbraucht 

ist, l~if3t man die Masse sich auf etwa 100 ~ abkiihlen und fiigt 

dann vorsichtig durch den Tubus etwa 700g Wasser hinzu. 

Hierauf erhg.lt man das Gemisch einige Stunden im Kochen, 
wobei stets die Waschflaschen vorgeschaltet bleiben. Dann 
trennt man beide FlCtssigkeitsschichten und sch{ittelt die 
alkoholische noch einmal mit wenig Wasser aus. Der Oktyl- 
alkohol enthiilt dann das Amylamin und den Amylalkohol, die 
w/isserige Lgsung das Natriumsatz der unverS.ndert gebliebenen 
Valeriansgure. Letztere kann durch Ansguern mit Salzs/iure 
und Aus~ithern zuriickgewonnen werden. Der Oktylalkohol 
wird nun mit verd~innter Salzs/iure ausgeschCltteIt. Dabei geht 
das Amin ats Chlorhydrat vollstg.ndig in die salzsaure L/Ssung. 
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Letztere wird rnit dem Inhalte der bei der Reduktion und Ver- 

seifung vorgeschalteten Waschflaschen vereinigt und auf dern 
Wasserbade zur Trockene eingedampft. Den Rfickstand, der 
aus Amylarninchlorhydrat und Chlorarnrnon besteht, nimmt 
man in m6glichst wenig Wasser auf und ffigt dann viel Alkohol 
hinzu, wodurch der gr613te Tell des Chloramrnons gef~illt wird. 
Man filtriert letzteres ab und verdarnpft das klare Filtrat unter 
Zusatz von etwas Salzsg.ure neuerlich auf dern Wasserbade. 
Der trockene Rflckstand wird jetzt mit absolutern Alkohol 
extrahiert, wobei das Arninchlorhydrat rasch und vollstS.ndig in 
L6sung geht, wS.hrend das Chlorammon quantitativ zur~ck- 
bleibt. 

Die oktylalkoholische L6sung wird rnit Pottasche so voll- 
st~indig als m6glich getrocknet und hierauf der fraktionierten 
Destillation rnit Dephlegmator unterworfen. Man deatilliert 
zuerst solange einen Vorlauf ab, bis das Thermometer den 
genauen Siedepunkt des Oktylalkohols zeigt. Diesen Vortauf 
behandelt man ebenso ein zweites-und ein drittes MaI und 
beginnt dann rnit dern eigentlichen Fraktionieren. Wir erhielten 
schliel31ich 4 g  reinen Normalamylalkohols rnit einern Siede- 
punkt von 136 bis 139~ 

Die Ausbeute an Alkohol betr/igt somit nur gegen 12~ 
tier theoretischen. Verrnutlich bildet sich bei der Reduktion 
noch etwas mehr, geht aber durch das Fraktionieren verloren. 
Die Ausbeute an Arnin ist ansehnlich, sie betr~igt fiber 20% 
der theoretischen. Beide Zahlen sind auf die Gesamtmenge des 
Arnids bezogen. Von der unver~inderten Valerians~ture konnten 
20% zurflckgewonnen werden. 

Die Reinheit des Normalarnylalkohols wurde durch die 
Elementaranalyse gezeigt. 

In 100 Teilen: 

Berechnet  ffir 

Gefunden 0 5 HI~ 0 
v 

C . . . . . . . .  68" 41 68" 09 
H . . . . . . . .  13"86 13"75 
0 . . . . . . .  17"73 18"16 
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Das Amylamin wurde durch Darsteltung und Analyse des 
Chlorop'latinats identifiziert. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Pt . . . . . . . .  33"17 

Berechnet ffir 

CloH.gaN~Pt C16 

33" 36 

Tertfiirbutylcarbinol aus dem Amide der Trimethylessigsiiure 
dutch Reduktion in Oktylalkohol.  

Die Trimethylessigs/iure stellten wit mit einigen Ab- 
weichungen nach der Vorschrift G l f i c k s m a n n ' s  ~ dar. Man 
oxydiert Pinakolin ([CH3]3C.CO.CH3) zuerst mit tier theo- 
retischen Menge Kaliumpermanganat in alkalischer L6sung zur 
Trimethylbrenztraubens/iure ([CH3]zC. CO. COOH). Diese haben 
wit jedoch nicht isoliert, wie G t f i c k s m a n n  es tat, sondern in 
der verdtinnten LSsung, in der sie vorlag, sofort mit Chrom- 

s~iure weiter zur Trimethylessigs~iure ([CH~]a.C.COOH) 
oxydiert. 

Zu 140g Pinakolin, das in wenig Wasser suspendiert 
wird, 1/ifSt man eine LSsung von 440 g Kaliumpermanganat und 
140 g Atznatron in 14 l Wasser innerhalb mehrerer Stunden 
unter stetigem Schfitteln zufliet3en. Die LSsung wird hierauf 
auf dem Wasserbade stark eingeengt, wobei gleichzeitig der 
abgeschiedene Braunstein eine zum Filtrieren geeignetere 
Beschaffenheit annimmt. Man saugt die Fltissigkeit hierauf 
mSglichst hell3 ab. 

Der Braunstein wird vorteilhaft nochmals mit alkali- 
h/iltigem Wasser ausgekocht und nochmals abfiltriert. Die 
beiden Filtrate sollen vereinigt etwa 6 bis 8 l ausmachen. Nun 
s~iuert man mit Schwefels/iure an und ffigt eine LSsung von 
100g Kaliumbichromat und 150g Schwefelstture in wenig 
Wasser hinzu. Die anfangs rein gelbe Farbe schl~igt alsbald in 
dunkelbl:aunrot urn. Man erw/irmt noch kurze Zeit auf zirka 
50 ~ und zerstSrt dann die fiberschfissige Chroms/iure mit 
Sulfitlauge. Die Flfissigkeit wird hierauf im Schacherl'schen 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 10, 770 (1889). 
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Appara te  mehrere  T a g e  hindurch mit Ather extrahiert.  Der 

~itherische Aus zug  wird dann mit Na2SO 4 ge t rocknet  und 

destilliert, wobei  zuletzt  bei 164 ~ die Tr imethyless igs / iure  

tibergeht. Sie ist nach der e inmaligen Destillation so rein, dat3 

sie rasch in der Vorlage erstarrt. Wir  erhielten 73 g, d. i. e twa 

die Hgdfte der theoret ischen Ausbeute .  

Das Amid der Tr imethyless igs i iure  wurde  wie das der 

Normalvalerians~iure bereitet. Ausbeute  85 0/0. 

Zur Redukt ion bedienten wir uns  desselben Apparates ,  

den wit  gelegentl ich der Redukt ion des Normalva le ramids  

besdhr ieben haben.  Auf 3 0 g  Amid n a h m e n  wir  5 5 0 g  Oktyl-  

alkohol und 55 g Natr ium, also wieder  das Doppelte  der theo- 

re t ischen Menge. Das Verfahren war  genau  dasse lbe  wie beim 

normalen  Valeramid.  Es  konnten  nur 2 g  reines Terti~irbutyl- 

carbinol isoliert werden.  Dieses  erstarrte bei der letzten 

Frakt ionierung bereits  w~ihrend der Destillation im Rohre des 

Kolbens .  

Die Ausbeute  an Alkohol ist somit  niedriger als beim 

normalen Valeramid,  obwohl  man  annehmen  mul3, dab die 

Isolation des Tert i~rbutylcarbinols  aus dem Oktyla lkohol  mit  

ger ingeren  Verlus ten verbunden  ist als die des Normalamyl -  

alkohols, da ja  die Differenz der Siedepunkte  beim ersteren 

bedeutend grSBer ist. Auf die G e s a m t m e n g e  des Amids bezogen,  

betr~igt die Ausbeu te  nut  8 %  der theoretischen.  Hingegen  

erreicht die Ausbeute  an Amin 350/0 der Theorie .  Von der Tri- 

methyless igs / iure  konnten 2 5 %  zur t i ckgewonnen  werden.  

Das Terti~irbutylcarbinol, 1 ein kristall inischer KOrper mit 

einem pfefferminzartigen, an Pinakolin er innernden Geruch,  
zeigte einen Siedepunkt  yon 113 ~ Um es auch durch Dar- 

s te l lung eines Derivates  zu  identifizieren, berei teten wit  davon 

nach dem Vorschlage  B o u v e a u l t ' s  2 den Brenztraubens~iure- 

1 Dieser KSrper wurde zum ersten Male yon Tiss ier  durch Reduktion 
des Trimethylessigsiiurechiorids und dutch Reduktion des Trimethylacet- 
aldehyds (aus trimethylessigsaurem Baryum dutch trockene Destillation ge- 
wormen) dargestellt (A. ch. [6] 29, 340). Neuerdings wurde er auch yon 
Bouveaul t  aus der magnesiumorganischen Verbindung des terti~iren Butyl- 
ehlorids erhalten. Comptes rendus, 138, 1108. 

,o Comptes rendus, 13o ~ 985. 
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ester und stellten dessert Semicarbazon dar. Dessen Schmelz- 
punkt (168 ~ ) stimmte v6Ilig mit dem bereits yon B o u v e a u l t  
gefundenen tiberein. 

Das Amin konnten wir durch das Chloroplatinat identifi- 
zieren. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ftir 
Gefunden CloH~sN 2 Pt CI~ 

Pt . . . . . . . .  33' 24 33" 36 

Normalamylalkohol aus Normalvaleramid dureh Reduktion 
in ~thylalkohol.  

Uber das Amid vergleiche man p. 1090. Zur Reduktion 
diente uns wieder der bereits beschriebene Apparat. 25g" 
Normalvaleramid wurden in 270g absoluten Alkohols gelOst 
und in die zum Sieden erhitzte L/Ssung sukzessive 45g Natrium, 
also das Doppelte der theoretischen Menge, eingetragen. Der 
Alkohol wird stets im Sieden erhalten. Nachdem alles Natrium 
verbraucht ist, Kigt man etwa 200 g Wasser hinzu und kocht 
damit ungef/ihr eine Stunde lang. Dabei bleiben die mit Salz- 
s/iure geftillten Waschflaschen noch immer vorgeschaltet. Man 
gief~t nun das Reaktionsgemisch in noch mehr Wasser (500g) 
und setzt so viel .ff.ther zu, daft zwei Schichten entstehen. Die 
w/isserige soll die 5.therische an Volumen erheblich tibertreffen. 
Ila ersterer befinden sich naeh grfindlichem Schtitteln der gr613te 
Teil des ~thylalkohols und die Natriumverbindungen, ins- 
besondere die Hauptmenge des valeriansauren Natriums, in 
letzterer das Amin, der Amylalkohol, wenig Athylalkohol und 
eine geringe Menge yon NatriumValerat. Um sicher alles Amin 
der w/isserigen L6sung zu entziehen, schtlttelt man sie noch 
mit mehreren Portionen J~ther aus und ftigt diesen zur Haupt- 
menge der/itherischen LSsung hinzu. Letztere wird nun ange- 
s~iuert und dann mit verdtinnter Salzs~iure ausgeschfittelt. 
Dabei geht das Amin quantitativ als Chlorhydrat in die Salz- 
s~ure; das im .~ther befindliche valeriansaure Natrium gibt 
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Chlornatrium und Valerians~iure, wovon ersteres in die salz- 

saure L6sung geht, letztere im Ather verbleibt. Die salzsaure 

LSsung wird dann mit dem lnhalte der Waschflaschen ver- 

einigt und auf dem VVasserbad eingedampft. Das Aminchlor- 

bydrat wird daraus genau so isotiert, wie dies auf p. t093 be- 

schrieben wurde. Der ~itherischen L~3sung entzieht man nun 

noch durch Ausschfttteln mit einer kleinen Menge von Natron- 

lauge den Rest der Valerians~iure und ftigt deren alkalische 

L~Ssung zu der anfangs erhaltenen alkalischen Fltissigkeit hin- 
zu, welche die Hauptmenge des valeriansauren Natriums ent- 

htilt. Man kann nun daraus dutch Ansfiuern und Aus~.thern die 
Valerians:iure wiedergewinnen. Die ~itherische Lasung enthglt 

jetzt  nut noch den Amylalkohol und eine gewisse ~uantitgt 

~thylalkohol. Sie wird mit Pottasche sehr gut getrocknet und 
dann daraus mit Hiffe eines hohen, gut wirkenden Dephleg- 

mators der Ather und die Hauptmenge des Athylalkohots 
abdestilliert. Den Rtickstand ftillt man in einen kleinen Kolben 

um und destilliert wieder mit Dephlegmator. Man erzielt so 
eine ganz scharfe Trennung beider Alkohole. Von reinem 
Normalamylalkohol erhielten wir 10g. 

Auf die Gesamtmenge des Amids berechnet, betr/igt die 
Ausbeute an Alkohol 45o/0 der theoretischen, die an Amin 100/o. 

Von der Normalvaleriansfiure konnten 16~ zurfickgewonnen 
werden. 

Sekund:irbutylcarbinol aus dem Amide der Methyliithylessig- 
siiure durch Reduktion in J~thylalkohoi. 

Die Sgure wurde durch die Malonsiiuresynthese gewonnen. 

Aus 150 g Methylfithylmalons~iure erhielten wir 100 g Methyl- 

/ithylessigs~iure. Das Amid wurde daraus wie die Amide der 
isomeren S~iuren bereitet und in guter Ausbeute erhatten. Da 
bisher in der Literatur noch keine Beschreibung desselben zu 
linden ist, geben wir seine wichtigsten Eigensehaften an. 

Das Amid der MethyEithylessigs~.ure ist ein wei~er kri- 
stallinischer K~Srper yon eigenartigem Geruch. Es ist in Wasser  
ziemlich leicht 16slich, weniger in Ather, aus dem es umkri- 
stallisiert werden kann. Sein Schmelzpunkt betr/igt 112 ~ 
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(korr.), sein Siedepunkt 230 ~ (korr.) unter einem Drucke von 
745 ~t~. 

Die Reduktion gesehah genau so wie die des Normal- 
valeramids (in gthylalkoholischer L6sung). Wir verwendeten 
35g  Amid, 64g  Natrium und 440g" absoluten Alkohol. Bei der 
Aufarbeitung der Reduktionsprodukte w~ihlten wir versuchs- 
weise einen andern Trennungsgang, der zwar im ganzen um- 
st~indlicher is% bei dem abet das Aus~thern erleichtert wird. 

Man destilliert nach der Verseifung aus dem Reaktions- 
gemische die Hauptmenge des Athytalkohols ab. Dabei geht 
auch der gr6f~te Tell des Amins tiber. Man rut daher gut, in 
die Vorlage etwas Salzs~ure zu geben. Der Riickstand wird im 
Wasserdampfstrome solange destilliert, bis  das Destillat nicht 
mehr basiseh reagiert. Auch hier kann man Salzs~iure in die 
Vorlage geben. Aus dem Riickstande v o n d e r  Wasserdampf- 
destillation kann man durch Ans~iuern und Ausschtitteln mit 
.:-~ther die Methyl~.thylessigsg[ure wiedergewinnen. Beide De- 
stillate werden nun vereinigt und mehrmals mit ~'%ther ex- 
trahiert. Die saure w{isserige Lbsung enth~ilt dann das Chlor- 
hydrat des Amins; man gibt den Inhalt der Wasehflaschen, die 
bei der Reduktion und Verseifung vorgeschaltet waren, dazu 
und dampft die Flfissigkeit auf dem Wasserbad ein. Die 
Isolation des Chlorhydrats geschieht wie beim Normalamyi- 
amin. Die gtherische L~bsung, die jetzt nur mehr das Sekund~tr- 
butylcarbinol neben Athylalkohol enth~ilt, wird getrocknet 
und, wie es beim Normalamylalkohol beschrieben wurde, 

destilliert. Wit erhielten 11 g reinen Alkohols. 
Die Ausbeute an Alkohol betriigt, auf die Gesamtmenge 

des Amids bezogen, 370/0 der theoretischen, die an Amin 
gegen 12~ Von der S/iure konnten fiber 25o/0 zur,~ick- 
gewonnen werden. 

Das Sekundgrbutylcarbinol, das den Siedepunkt 126 ~ bis 
128 ~ zeigte, wurde wie das Tertigrbutylcarbinol in das Semi- 
carbazon seines Brenztraubens~tureesters verwandelt. Der 
Sehmelzpunkt dieser Verbindung ist 151 "5~ da sie noch nicht 
bekannt ist, so haben wir zu ihrer Identifikation ihren Stick- 
stoffgehak naeh D u m a s  bestimmt. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Oefunden C9 HI 7 03 N3 

N . . . . . . . .  19"79 19"56 

Bemerkenswert ist, dal3 wir bei dem Versuche, in der- 
selben Substanz den Stickstoffgehalt nach K j e l d a h l  zu er- 
mitteln, ganz falsche Zahlen erhielten. Die Kjeldahl'sche 
Methode scheint also ftir Semicarbazone nicht anwendbar 
zu sein. 

Vom Amid haben wir ein Chloroplatinat dargestellt; dieses 
ergab jedoch bei drei Analysen in vollst/indiger Uberein- 
stimmung einen viel zu hohen Platingehalt (43"43~ 43"72~ 
und 43"800/0 statt 33" 36 ~ ). Der gefundene Platingehalt wtirde 
ziemlich gut stimmen, wenn man die Verbindung als saures 
Chloroplatinat formulierte: C~HllNH~, H~PtCt 6. Wegen Zeit- 
mangels konnten wir den Grund dieses abweichenden Ver- 
haltens, das die isomeren Amine nicht zeigten, nicht n/iher 
verfolgen. 

Tertiiirbutylcarbinol aus dem Amide der Trimethylessigsiiure 
dutch Reduktion in )i.thylalkohol. 

Die Darstellung der S~iure und ihres Amids ist gelegentlich 
des Reduktionsversuches in oktylalkohotischer L6sung be- 
schriehen worden. 

Bei der Reduktion des Trimethylessigs/iureamids in .~thyl- 
alkohol und bei der Aufarbeitung ihrer Reduktionsprodukte 
verfuhren wir ebenso wie beim Normalvaleramid. Wir gingen 
aus von 3 0 g  Amid, 55g  Natrium (das Doppelte der theo- 
retischen Menge) und 385g :AthylalkohoI und erhielten schliel3- 
lich 4 g  Terti/irbutylcarbinol. Die Trennung desselben yore 
]~thylalkohol lieB sich ganz scharf ausftihren; es erstarrte schon 
w/ihrend der ersten Destillation im Rohre des Kolbens. 

Die Ausbeute an Al!~ohol betr/igt somit 15% der theo- 
retischen (bezogen auf die Gesamtmenge des Amid@ Sie bleibt 
also betr/ichtlich hinter den Ausbeuten zurtick, welche die 
Normalvalerians/iure und Methyi/ithylessigs~iure unter den 



t100 R. Scheuble und E. Loebl, 

gleichen Bedingungen liefern. Hingegen betriigt die.Ausbeute 
an Amin fiber 15% , ist also sogar etwas grOl3er als bei den 
Isomeren. Von der S~ture konnten 20% zurtickgewonnen 
werden. 

Athylalkohol aus Aeetamid. 

Bei der Reduktion des Acetamids hatten wir die Wahl  
zwischen zwei L6sungsmitteln: Amylalkohol und Oktylalkohol. 
Obgleich letzterer wegen des gr/Sl3ern Abstandes seines Siede- 
punktes von dem des Athylalkohols der geeignetere gewesen 
wgtre, verwendeten wir doch den Amylalkohol in der Absicht, 
die Angaben Guerbet ' s ,  der gleichfalls Acetamid in amyl- 
alkoholischer LSsung mit Natrium reduziert hat, 1 auf ihre 
Richtigkeit zu prtKen. G u e r b e t  hatte ng.mlich als einziges 
Reduktionsprodukt das Athylamin gefunden und dafiir eine 
39prozentige Ausbeute angegeben (8g Athylaminchlorhydrat 
aus 15g Acetamid). G u e r b e t  iibersah die Bildung des Athyl- 
alkohols und glaubte, in der yon ihm studierten Reaktion eine 
allgemeine Methode zur Darstellung yon Aminen gefunden zu 
haben. 

Diese Angaben stehen natfirlich im Widerspruehe mit dem 
yon uns beobaehteten Verhalten der Fetts/iuren, welche ent- 
weder gar kein Amin liefern oder doch in geringerer Ausbeute 
als den zugeh6rigen Alkohol (ausgenommen die Trimethylessig- 
s~iure). Es war daher sehr unwahrscheinlich, dab das Acetamid 
nur Amin bei der Reduktion liefern sollte. 

Bei der AusKihrung des Versuches hielten wit nahezu die- 
selben Bedingungen wie G u e r b e t  ein. Wir nahmen auf je 
10g Amid 32g  Natrium, w~hrend G u e r b e t  auf je 10g Amid 
40 g Natrium verwendet hat. Wir bentitzten wieder den gleichen 
Apparat wie bei der Reduktion der Valeramide, da wir auch 
das 7~thylamin quantitativ bestimmen wollten, das als Gas mit 
dem Wasserstoff entweicht. 50g  sorgfS.ltig durch Destillation 
gereinigtes Acetamid wurden in 1600 g Amylalkohol gel6st, 
dieser zum Sieden erhitzt und dann allm~hlich 160g Natrium 
eingetragen, also das Doppelte der theoretischen Menge. Nach 

1 Bull. soe. chim. [3], 21, 778. Chem. Zentralblatt, 1899, II, 703. 



Darstetlung yon Alkoholen aus S~iureamiden. 1101 

dem Verschwinden des Natriums l~il3t man das Reaktions- 

gemisch sich abkfihlen, ftigt etwa 1 "6 kg Wasser hinzu und 
kocht mehrere Stunden lang, um unveriindertes Acetamid zu 

verseifen. WS.hrend der Verseifung sind wie bei der Reduktion 
mehrere mit verd~innter Salzs/iure gef~llte Waschfiaschen an 

den Rtickfluf3kiihler angeschaltet. Nach vollendeter Verseifung 

werden etwa 600 c ~  8 des aus zwei Schichten bestehenden 

Gemisches in eine Vorlage abdestilliert. Auch das Destillat 

besteht aus zwei Schichten. Man ffigt dazu viel Pottasche, um 

den ~thylatkohol aus der w~isserigen Schichte auszusalzen, 

und hebt dann die obere, amylalkoholische Schichte ab. Diese 

wird sorgf/iltig mit geschmolzener Pottasche getrocknet und 

dann daraus mit Hilfe eines guten Dephlegmators etwa ein 

Drittel abdestilliert. Indem wir dieses Destillat mehrmals 

fraktionierten, konnten wir schlief31ich 14 g yon sehr reinem 

.~thylalkol isolieren, der einen Siedepunkt yon genau 78 ~ 
zeigte. 

In der Hauptmenge des ursprfinglichen Gemisches, woraus 

die CO0 c ~  ~ abdestilliert wurden, befindet sich die unverS.nderte 

Essigsiiure als Natriumacetat. 'Urn ihre Menge zu bestimmen, 

hebt man den Amylalkohol ab, s/iuert die w~isserige L6sung 

mit Schwefelsiiure an und destilliert solange mit Wasserdampf, 

als das Destillat noch sauer reagiert. Im Destillat kann man 

dann die Menge der Essigsg.ure durch Titration ermitteln. 

Den yon der w/isserigen L/Jsung abgehobenen Amylalkohol 

haben wir getrocknet und destilliert, um eventue!l entstandene 

hochsiedende Produkte zu finden. Es blieben jedoch nut 8 g  
eines nicht definierbaren harzigen Rtickstandes. 

Das ]~thylamin findet sich im Inhalte der Waschflaschen 

als Chlorhydrat. Man dampft seine salzsaure L/Ssung auf dem 

Wasserbade zur Trockne ein und verf/ihrt bei der Isolation des 

Amins genau so, wie wi res  beim Normalamylamin beschrieben 
haben. 

Erw/ihnt muf3 werden, daf3 wir uns bei der Isolation des 
durch Reduktion gewonnenen J~thylalkohols nicht etwa durch 
einen Athylalkoholgehalt des Amylalkohols ffiuschen lief3en. 
Es wurde sorgf/iltig fraktionierter Amylalkohol verwendet und 
wir haben/iberdies versucht, aus einem ebenso groI3en Quantum 
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desselben, wie es be1 der Reduktion zur Anwendung kam, 

in einer der beschriebenen Isolation des Athylalkohols ganz 
analogen Weise einen niedrig siedenden Vorlauf abzudestil- 

lieren. Ein soleher war aber durchaus nicht zu erhalten und 

unser Resultat ist daher ganz einwandfrei, besonders da wir 

den zum Kontrollversuche ben~tzten Amylalkohol derselben 

Vorratsflasche entnahmen wie den zur Reduktion verwendeten. 

Das Acetamid liefert somit bei der Reduktion mit Natrium 

in amylMkoholischer L6sung ~'~.thylalkohol in einer Ausbeute, 

die 36~ der theoretischen erreicht. G u e r b e t  hat also den 

Alkohol tibersehen. Was nun das ~thylamin betrifft, das neben- 

bei entsteht, so konnten wir nur  eine geringere Ausbeute kon- 

statieren als G u e r b e t ,  n/imlich blo13 9o/0 . Von der Essigs/iure 

konnten 25% zurfickgewonnen werden. 

Den .~thylalkohol haben wir auch dutch das Semicarbazon 

seines Brenztraubens/iureesters identifiziert. Dieses schmilzt 

bei 202"5 ~ (korr.); da es noch nicht bekannt ist, so bestimmten 

wir seinen Stickstoffgehalt nach D u m as. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C 6 H110 3 N 3 

N . . . . . . .  23,31 24"31 

Zusammenfas sung  unserer  Resul tate .  

S/imtliche Amide der Fetts/iuren lassen sich zu Alkoho!en 
reduzieren. Die Ausbeuten schwanken im allgemeinen zwischen 

3 0 %  und 4 5 %  der theoretischen. Bei den htSchsten Gliedern 
der Fetts~urereihe ist der Alkohol das einzige Reduktionspro- 
dukt, bei den mittlern und niedrigen bildet sich daneben auch 
das entsprechende Amin, und zwar w/tchst dessen Menge bei 

abnehmender GrSt3e des Molekfils, ohne abet die Menge des 
Alkohols zu tibertreffen. Etwas abweichend scheinen sich die 
S~iuren mit terti~irem Radikal zu verhalten, yon denen allerdings 
nur die Trimethylessigs~iure untersucht wurde. Diese gab 
abnorm wenig Alkohol, dagegen auffNlig viel Amin. Ein "I'ei[ 
des Amids entgeht stets der Reduktion und kann in Form yon 
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freier Saure regeneriert werden. Die Menge sehwankt zwischen 
:20 bis 60~ des Ausgangsmaterials. 

Andere Produkte als Alkohole und Amine konnten nicht 
mit Sicherheit beobachtet werden; insbesondere bilden sieh 
keine Glykole, wie solche nach B o u v e a u l t  1 bei der Reduktion 
der Fetts~ureester neben den Alkoholen entstehen. 

Als LSsungsmittel empfiehlt sich in allen F/~llen, wo der 
entstehende Alkohol hSher als bei 170 ~ siedet, der Amylalkohol; 
zur Darstellung von Alkoholen, deren Siedepunkte zwischen 
170 ~ und zirka 110 ~ liegen, eignet sich der _s und 
fCtr solche yon noch niedrigerem Siedepunkte kommen wieder 
hSher siedende LSsungsmittel, wie sekund~irer Oktylalkohol 
und Amylalkohol, in Betracht. 

Die passendste Natriummenge schwankt zwischen dem 
Doppelten (bei den niedrigen Fetts~uren) und dem Vierfachen 
(bei den hohen Fettsiiuren) der theoretischen Menge. Das 
Natrium wird am besten sukzessive in den siedenden Alkohol 
eingetragen; das umgekehrte Verfahren, die alkoholische 
LSsung des Amids zum Natrium flieBen zu lassen, haben wit 
als weniger vorteilhaft befunden. Die Verfahren bei der Re- 
duktion und bei der Aufarbeitung der Produkte sind je nach 
der MolekulargrSl~e der Sgure verschiedene. GewShnlich wird 
man mit den ffinf Vorschriften, die wir fur die Palmitinsaure, 
Laurinsg.ure (in Amylalkohol), 0nanthyls~.ure, Normalvalerian- 
s~ure (in _Athylalkohol) und Essigs/iure aufgestellt haben, aus- 
kommen. 

In der folgenden Tabelle stellen wit fibersichtlich die 
Resultate unserer Versuche in der Fettsaurereihe zusammen. 

Die Reduktion der Sgureamide eignet sieh mithin vorztig- 
lich als allgemeine Darstellungsmethode fflr prim~.re Alkohole 
der Fettreihe und macht viele derselben, die bisher nut 
schwierig und umst~tndlich zu erhalten waren, zu leicht zu- 
g~tnglichen Substanzen. In vielen F~llen lassen sich diese 
Alkohole, wie B o u v e a u l t  gezeigt hat, e auch noch durch Re- 
duktion der Fetts~ureester darstellen; diese Methode ist abet 

1 Comptes rendus, 136, 1676. 
2 Comptes rendus, 136, 1676; 137, 60; 137, 328. 
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nicht so allgemein anwendbar wie die Reduktion der Amide; 
sie versagt insbesondere bei allen Sfiuren mit geringer Kohlen-  
stoffatomzahl, da deren Ester durch Natrium/ithylat kon- 
densiert werden. W a s  schlielglich die Ausgangsmaterial ien 
betrifft, so sind die Amide bei der Einfachheit und Ergiebigkeit 
der Aschan'schen Methode wenigstens  ebenso leicht zu er- 
halten wie die Ester. 

Siiure 

PalmitinsEure . . . .  

LaurinsEure . . . . . .  

0nanthylsiiure . . . .  

Normal- { I. 
valeIians~iure I[. 

MethylEthylessig- 
siiure . . . . . . . . . .  

Trimethyl- { I . .  
essigsiiure II. 

Essigsi/ure . . . . . . .  

,-r 

380/0 

30 

30 

t2 

45 

37 

8 

15 

36 

10/o 

6 

',0 

0 

2 

~5 

5 

9 

~ 0 

88% 

31 

36 

82 

D O  

49 

48 

30 

4 5 '  

600/0 

5O 

32 

2O 

16 

25 

25 

20 

25 

L6sungs- 
mittel 

Amylalkohol  

Amylalkohol  

Amylalkohol  
i 

Oktylalkohoi 

Athylalkoho! : 

i 
Athylalkohol  ! 

Oktylalkohol 

~ thy la lkohol  

Amylalkohol  l 
l 

Unsere Untersuchungen haben nunmehr auch von andrer 
Seite ihre Best/it igung erfahren. Ein halbes Jahr nach dem Er- 
scheinen der Arbeit S c h e u b l e ' s  fiber das Sebacinsg.ureamid 
und 14 Tage  nach der Publikation des ersten Teiles  dieser 
Arbeit ver6ffentlichte nfimlich B o u v e a u l t  eine Notiz 1 fiber 
die Reduktion dreier Sttureamide (der Amide der Caprons~.ure, 

1 Comptes rendus, 138, 148. 
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PelargonsS.ure, Phenylessigs/iure),  die er in Gemeinschaff  mit 

L. B l a n c  ausgeffihrt  hat. Wir  waren  yon derObere ins t immung 
seiner Resultate mit den unsrigen sehr angenehm bertihrt. 

Auf eine pers/Snliche Anfrage hin war  Herr  Prof. B o u v e a u l t  
so liebenswfirdig, uns mitzuteilen, daft er yon unserm Wunsche ,  

die Reduktion der S/iureamide uns vorzubehalten,  keine Kennt- 

his hatte und gerne bereit  sei, die For tse tzung der Arbeit uns 
zu tiberlassen. 

Der dritte Tell  dieser Arbeit wird die bereits begonnenen  

Unte rsuchungen  fiber eine weitere Gruppe von Amiden ent- 
halten. 
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