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Die Darstellung von Alkoholen durch Re-
duktion von S&ureamiden

(I. Teil)

von

R. Scheuble und E. Loebl.

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

(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.)

Der 1. Teil dieser Arbeit! hatte die Amide der Sebacin-
sdure, Korksdure, Stearinsdure, Palmitinsdure und T.aurinsdure
umfafit; wir haben nunmehr unsere Untersuchungen mit
gleichem Erfolg auf die Amide der Azelainsiure, Onanthyl-
sdure, Normalvaleriansdure, Methyldthylessigsdure, Trimethyl-
essigsdure und Essigsdure ausgedehnt. Hiermit kdnnen wir
unsere Arbeit fiir die Reihe der einbasischen Fettsduren als
abgeschlossen betrachten; denn da unter den von uns studierten
Gliedern derselben die verschiedensten Molekulargréfien ver-
treten sind und sich alle in ihrem Verhalten eng aneinander
anschliefien, so ist es ein leichtes, das Verhalten eines be-
liebigen Zwischengliedes vorauszusehen. Aus der Gruppe der
Valeriansauren haben wir sogar drei Isomere gepriift, und zwar
eine Saure mit priméirem, eine solche mit sekunddrem und eine
mit tertidrem Radikal:

C,H,.CH,.CO,H

(Normalvaleriansdure),

1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 341 (1904).
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CaH % CH.CO,H

3
(Methyldthylessigsdure),

CH, |
cH, | c.co,H
CH, |

(Trimethylessigsdure).

Es war ja nicht unwahrscheinlich, dafi sich solche Sdauren
bei der Reduktion verschieden verhalten wiirden. Tatsdchlich
zeigte ja auch die Trimethylessigsdure, die Sdure mit tertidrem
Radikal, gegeniiber den andern gewisse Anomalien.

Losungsmittel.

Bei der Reduktion der Azelainsdure und Onanthylsaure
konnten wir noch genau dasselbe Verfahren einhalten, das sich
bei den friher studierten Sduren als praktisch erwiesen hatte,
und uns des Amylalkohols als Lésungsmittel bedienen. Das
war bei den drei Valeriansduren selbstverstdndlich nicht mehr
moglich. Wir suchten daher zundchst nach einem andern
Losungsmittel. Vor allem hofften wir, Phenol, Eisessig oder
iiberhaupt einen Stoff saurer Natur an Stelle des Amylalkohols
setzen zu konnen, da dann die Trennung von den Reduktions-
produkten sich sehr einfach gestaltet hitte. Leider erwiesen
sich die genannten Substanzen als ganz unbrauchbar, da weder
bei Verwendung von siedendem Phenol und Natrium noch von
Natrium und siedendem Eisessig irgend welche Reduktions-
produkte der Sdureamide konstatiert werden konnten.

An dieser Stelle mdgen einige Bemerkungen iber die
Technik der Reduktion mit metallischem Natrium in siedender
Phenol- und Eisessiglosung Platz finden. Phenol nimmt selbst in
der Siedehitze nur sehr wenig Natrium auf; auf einen Gewichts-
teil Natrium miissen tiber 20 Gewichtsteile Phenol gerechnet
werden, weil die anfangs heftige Reaktion bald sehr trdge wird
und schliefilich durch 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 Schiufi, wenn die Losung schon viel Acetat enthédlt und
dickfliissig wird,beobachtet man manchmal ein Erglithen der neu
eingetragenen Natriumstiicke. Auf einen Gewichtsteil Natrium
miissen etwa 15 Gewichtsteile Eisessig verwendet werden.

Wegen der Mifierfolge mit sauren Losungsmitteln mufiten
wir zu den alkoholischen zurlickkehren. Wir haben aufler dem
Amylalkohol auch den Athylalkohol und den sekunddren
Oktylalkohol verwendet.

Der Amylalkoho! lieff sich einerseits noch bei der Re-
duktion des Onanthylsdureamids mit Erfolg verwenden, obwohl
der Heptylalkohol nur um 44° hoher siedet; andrerseits lief§
sich der blof um 50° niedriger siedende Athylalkohol aus
seiner Mischung mit viel Amylalkohol ohne grofie Schwierig-
keit rein gewinnen. Die Anwendung des Amylalkohols ist des-
wegen sehr bequem, weil er von selbst eine auf der wasserigen
Losung schwimmende Olschichte bildet, wodurch in der Regel
die Trennung der Reduktionsprodukte eine sehr einfache wird.
Auf einen Gewichtsteil Natrium kommen 10 Gewichtsteile
Amylaikohol.

Der Athylalkohol ist nach dem Amylalkohol das emp-
fehlenswerteste Losungsmittel. Mit Hilfe eines guten De-
phlegmators konnten wir ihn noch ohne Verluste von dem
blof um 35° hoher siedenden Tertiarbutylcarbinol abdestil-
lieren. Wenn man den Athylalkohol in demselben Verhiltnisse
zum Natrium anwendet, wie den Amylalkohol, also 10 Teile
auf einen Teil, so bleiben die Ausbeuten wesentlich hinter
denen bei der Reduktion in amylalkoholischer Losung zuriick.?
Der Athylalkohol nimmt aber leicht noch mehr Natrium auf;
auf einen Teil Natrium braucht man nur 6 bis 7 Teile Athyl-
alkohol. Bei diesem Verhdltnisse werden die Ausbeuten be-
trachtlich erh6éht und erreichen dieselbe Hohe wie bei Ver-
wendung des Amylalkohols. Wir haben dies durch einen eigens
zu diesem Zweck angestellten Versuch mit dem Laurinsdure-
amid bewiesen. Herr V. Neustddter war so freundlich, diesen
Versuch auszufiihren, woflir wir ihm bestens danken. Es liegen
somit drei Versuche mit dem Laurinsdureamid 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 zwbdlffache Gewicht an Amylalkohol eingetragen, beim
zweiten in das zwolffache Gewicht an Athylalkehol, beim
dritten in das sechsfache Gewicht an Athylalkohol.

Die Ausbeuten an Dodecylalkohol waren folgende:

Erster Versuch (12 Teile Amylalkohol)..... 25%,.
Zweiter Versuch (12 Teile Athylalkohol). ... 129,
Dritter Versuch (6 Teile Athylalkohol). .. ... 309/,

Wir haben aber in allen Fallen, wo der Siedepunkt des
Reduktionsproduktes es erlaubte, die Anwendung des Amyl-
alkohols vorgezogen, da er eine bequeme Aufarbeitung der
Produkte gestattet, wihrend man bei Beniitzung des Athyl-
alkohols zur Extraktion mit Ather oder zur Destillation mit
Wasserdampf seine Zuflucht nehmen mu#.

Der sekundidre Oktylalkohol (Siedepunkt 179-5°)
kann zur Reduktion von Amiden dienen, deren zugehdrige
Alkohole um mindestens 40 bis 50° tiefer sieden. Es ist aber
die fraktionierte Destillation selbst bei noch gréfierer Differenz
der Siedepunkte ziemlich umsténdlich und mit Verlusten ver-
bunden. Auch scheint es, als ob die Reduktion der Amide in
oktylalkoholischer Losung mehr zur Bildung von Aminen als
von Alkoholen neigen wirde. Schliefilich stellt sich die An-
wendung des Oktylalkohols ziemlich teuer, weil bei jeder Re-
duktion durch das Natrium ein Teil des Alkohols (etwa 1%/)
zu hochmolekularen Verbindungen kondensiert wird und weil
das vollige Trocknen des Oktylalkohols nur mit erheblichen
Verlusten sich bewerkstelligen 148t Auf einen Teil Natrium
nimmt man 10 Teile Oktylalkohol

In amylalkoholischer Losung haben wir bisher reduziert
die Amide der Sebacinsdure, Azelainsdure, Korksaure, der
Stearinsdure, Palmitinsdure, Laurinsidure, Onanthylsiure und
Essigsdure; in 4thylalkoholischer Losung die Amide der

1 Der Oktylalkohol 148t sich durch Natrium, Kaliumcarbonat, Baryum-
oxyd nicht vollstindig entwissern.
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Laurinsdure und der drei isomeren Valeriansduren (Normal-
valeriansiure, Methyldthylessigsaure, Trimethylessigsdure); in
oktylalkoholischer Losung die Amide der Normalvaleriansdure
und Trimethylessigsdure.

Enneamethylenglykol aus Azelainsidureamid.

Das Amid wurde nach dem Aschan’schen Verfahren!
bereitet. Ausbeute fast 60%/,.

Die Reduktion konnte genau so ausgeflihrt werden, wie
die des Sebacinsdureamids.? Auf 50 g Amid nahmen wir 100 g
Natrium, d. i. das Doppelte der theoretischen Menge, und
1000 g Amylalkohol. Besonders zu bemerken ist nur, dafi wir
hier die Abscheidung einer festen Natriumverbindung des
Amids nicht beobachten konnten, wie dies beim Sebacinsiure-
und Korksdureamid der Fall war. Wir erhielten 15 g Glykol.

Die Ausbeute an Glykol betragt somit, auf die Gesamt-
menge des Amids bezogen,® fast 35%, der theoretischen, auf
verbrauchtes Amid bezogen, nahezu 50°/,. 259/, der dem Amid
entsprechenden Sdure kdnnen regeneriert werden. Einbasische
Séuren (Oxysduren) entstehen ebensowenig wie bei dem
Sebacinsdure- und Korksdureamid. Die Ausbeute an Diamin
ist eine ganz minimale.

Das Enneamethylenglykol (Nonan 1-9-diol), ber 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
dhnlich. Sein Schmelzpunkt betragt 45°5°, liegt also tiefer als
der -seiner beiden Nachbarn in der Reihe der normalen bi-
primdren -Glykole (Dekamethylenglykol 70°, Oktomethylen-
glykol 60°). Diese GesetzmifBigkeit, daf in homologen Reihen
die Glieder mit ungerader Zahl von Kohlenstoffatomen niedrigere
Schmelzpunkte zeigen als die unmittelbar vorangehenden
Glieder mit gerader Kohlenstoffatomzahl, ist unseres Wissens
bisher nur fiir Sduren beobachtet worden. Sie bestitigt sich

1 B. 31, 2344.
2 Monatshefte fiir Chemie, 24, 623 (1903).
3 Beziiglich der Berechnungsweise der Ausbeuten vergl. L. Teil, p. 342.
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hiermit auch bei dén zweiwertigen Alkoholen. Der Siedepunkt
des Nonan-1-9-diols liegt unter einem Drucke von 15 mm bei
177° (korr.).

Die Zusammensetzung und Konstitution des Korpers
wurde durch Elementaranalyse, Darstellung des Essigsdure-
esters, Molekulargewichtsbestimmung und Ozxydation zur
Azelainsaure sichergestellt.

Die Elementaranalyse ergab:

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHo,04

—— e
Cooviin 6722 6742
H.o....... 12-82 12-61
O 19-96 19-97

DasDiacetat (C;H,,[C,H;0,],) wurde durch kurzes Kochen
des Glykols mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat er-
halten. Es ist bei Zimmertemperatur fliissig und siedet unter
Qmm bei 161°. Durch quantitative Verseifung mit titrierter
alkoholischer Kalilauge ermittelten wir den Prozentgehalt an
Acetyl. Wir fanden 35-43°/,; die Rechnung ergibt 35259,

Das Molekulargewicht wurde durch Ermittlung der Dampf-
dichte nach Bleier und Kohn bei einem Drucke von 9 mm
mit Naphthalin als Heizfliissigkeit bestimmt. Wir fanden 168-3,
eine Zahl, die mit der fir die Formel CyH,,0, berechneten
(160-2) geniigend iibereinstimmt.

Bei der Oxydation mit der theoretischen Menge Kalium-
permanganat in schwach alkalischer Losung erhielten wir eine
Saure, deren Identitat mit Azelainsdure durch Bestimmung des
Schmelzpunktes und Titration bewiesen wurde.

Das Diamin konnte ins Chloroplatinat tbergefiihrt und
dieses analysiert werden:

In 100 Teilen:
Berechnet fiir
Gefunden CoHoy NgPtClg
R e g \,‘\/\d

Pt......o.. 32-70 34-31



Darstellung von Alkoholen aus Sdureamiden. 1087

Eine genauere Bestimmung konnte bei der geringen ver-
figbaren Menge der Substanz gar nicht erwartet werden.

Heptylalkohol aus Onanthylsiureamid.

Das Amid stellten wir nach dem Aschan’schen Verfahren
dar, da es sich in Wasser noch hinreichend schwer 16st. Aus-
beute 60°,.

Die Trennung der Reduktionsprodukte kann hier dhnlich
wie beim Sebacinsiureamid geschehen; die Uberfithrung der
unveranderten Saure ins Baryumsalz, wozu wir bei den hohern
Fettsduren gezwungen waren, 14t sich hier vermeiden, weil
das ®nanthylsaure Natrium bereits in Wasser wesentlich
leichter 18slich ist als in Amylalkohol und diesem durch wieder-
holtes Ausschiitteln mit Wasser vollig entzogen werden kann.
Davon haben wir uns durch folgenden Versuch {iberzeugt.

1-34 g onanthylsaures Natrium wurden in 50 g Wasser
geldost und dieses mit 50 ¢ Amylalkohol durchgeschiittelt.
Nachher fanden sich in der amylalkoholischen Schichte nur
014 g, im Wasser 12 g. Ebenso gelingt es, das Heptylamin
der amylalkoholischen Losung durch Ausschiitteln mit sehr
verdlinnter Salzsdure zu entziehen, doch mufi das Ausschiitteln
Ofters wiederholt werden. Auch hiefiir haben wir einen &hn-
lichen Vorversuch gemacht und gefunden, dafl 1-42 g Heptyl-
aminchlorhydrat zwischen 50 g zwanzigstelnormaler Salzsidure
und 50 g Amylalkohol sich derart verteilt, dafi die salzsaure
Ldsung 0-55 g und der Amylalkohol 0-87 g enthilt.

50 ¢ Onanthylsdureamid werden in 1070 g& Amylalkohol
geldst, dieser zum Sieden erhitzt und 107 g Natrium allméhlich
eingetragen. Nach dem Verschwinden des Natriums werden in
die etwas abgekiihlte Masse 1000 & Wasser gegossen und das
Gemisch mehrere Stunden lang unter Ruckflugkiihlung gekocht.
Die beiden Schichten werden hierauf getrennt. Die alkoholische
wird mehrmals mit kleinen Wassermengen ausgeschiittelt;
diese fiigt man dann zu der Hauptmenge der wisserigen
Lbésung hinzu und kann daraus durch Ansduern mit Salzsdure
die Onanthylsiure abscheiden.
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Die .alkoholische Lésung enthélt jetzt nebeneinander das
Heptylamin und den Heptylalkohol. Sie wird mit mehreren
Portionen etwa zehntelnormaler Salzsdure ausgeschiittelt, von
der Salzsdure getrennt, mit Pottasche getrocknet und schlieB-
lich unter Beniitzung eines Dephlegmators abdestilliert. Zuerst
destilliert man aus einem grofien Kolben die Hauptmenge des
Amylalkohols ab; dann fiillt man den Riickstand in einen
kleinen Kolben um und isoliert den Heptylalkohol durch ein-
oder zweimaliges Fraktionieren. Wir erhielten 13 ¢. Die salz-
saure Losung enthilt das Heptylaminchlorhydrat. Sie wird auf
dem Wasserbad eingedampft und das Chlorhydrat durch Kri-
stallisation aus Atheralkohol gereinigt.

Die Ausbeute an Heptylalkohol betrug somit 309/, der
theoretischen oder, auf verbrauchtes Amid bezogen, gegen
45°/,. Die Menge des Heptylamins betrug 6°/,. 329/, der
Onanthylsdure konnten zuriickgewonnen werden. '

Der Heptylalkohol zeigte einen vollig konstanten Siede-
punkt (175°) und war daher zweifellos rein. Doch konnten wir
keine gut stimmende Elementaranalyse erzielen, indem bei vier
Analysen in sonderbarer Ubereinstimmung der Kohlenstoff-
gehalt um etwa 1%/, zu niedrig war. Eine Verunreinigung durch
Amylalkohol lag sicher nicht vor, weil diese bei O6fterem
Fraktionieren sich gewiff vermindert hédtte. Wahrscheinlich ist
vielmehr, dai dem Alkohol konstant ein kleiner Wassergehalt
anhaftete, der durch Destillation tber Natrium nicht entfernt
werden konnte. In dieser Ansicht wurden wir auch durch die
spdter gemachte Beobachtung bestiarkt, daff sich auch der
sekundédre Oktylalkohol nicht durch Destillation {iber Natrium
trocken erhalten 148t

Es sei gleich an dieser Stelle bemerkt, dafi wir bei allen
noch kohlenstoffairmeren Alkoholen denselben Schwierigkeiten
begegneten. Eine verldfiliche Trocknung, die eine richtige
Elementaranalyse ermoglicht, ist sehr schwer ausfithrbar. Wir
haben daher in den meisten Féllen von der Elementaranalyse
abgesehen und den Alkohol auf andre Weise identifiziert.

Von dem neben dem Heptylalkohol entstandenen Heptyl-
amin konnte das Chloroplatinat dargestellt und -analysiert
werden. Es ergaben sich:
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In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden Cy4HygNoPtClg
e — N —
Pt........ 29-72 3044

Darstellung der Amide der Valeriansiuren.

Die Amide der Valeriansduren sind in Wasser ziemlich
leicht 16slich; sie konnten daher nicht nach der bisher von uns
angewendeten Methode dargestellt werden. Aschan? empfiehlt
zur Darstellung derartiger in Wasser l0slicher Amide ihre
wéisserige Losung, die man durch Eintropfen des rohen Séure-
chlorids in Ammoniak erhalt, zur Trockene zu verdunsten und
aus dem Riickstande das Amid mittels Alkohol zu extrahieren.
Doch sind die Ausbeuten dabei — wie Aschan selbst angibt
— sehr schlechte, teils wegen der Flichtigkeit der Amide mit
Wasserdampf, teils wegen partieller Verseifung. Wir haben nun
die Aschan’sche Methode fiir alle in Wasser 18slichen Amide
in vorteilhafter Weise abgeédndert, wodurch wir bis 85prozentige
Ausbeuten erhielten.

Das ganz nach der Aschan’schen Vorschrift? bereitete
rohe Sédurechlorid wird langsam in wésseriges Ammoniak vom
spezifischen Gewichte 091 eingetropft. Man nimmt davon etwa
das Sechsfache der theoretischen Menge, z. B. auf je 100 g
Valeriansdure, die ins Chlorid {ibergefiihrt werden, etwa 11/, L
Vor dem Eintropfen und wéhrend desselben ist das Ammoniak
gut mit Eis zu kiihlen; die Temperatur der Fliissigkeit soll
—+10° nicht {iberschreiten. Empfehlenswert ist es, wéahrend des
Eintropfens des Sdurechlorids konstant Ammoniakgas in die
mit Eis gekiihlte Losung einzuleiten, damit deren Sittigung
stets die groftmogliche bleibt, Man erzielt indessen auch-ohne

1 B. 31, 2344.

2 Man mischt die Sdure mit dem 1-'7fachen der theoretischen Menge
PClg, erhitzt kurz auf dem Wasserbade, 146t das Gemisch dann lingere Zeit
unter Eiskithlung stehen und giefit schliefilich die aus dem Sdurechlorid und
tiberschiissigem PCl; bestehende Fiiissigkeit von der zdhfliissiz gewordenen
phosphorigen Sdure ab. ‘

Chemie-Heft Nr. 9. 74
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letztere Mafiregel schone Ausbeuten, wenn man die iibrigen Vor-
schriften einhdlt. Wahrend des Eintropfens des Chlorids pflegt
sich etwas festes Amid abzuscheiden; dieses geht aber bald
wieder in Losung. Sollte jedoch ein fester Niederschlag sich
dauernd erhalten, so filtriert man ihn ab, wischt kurz mit
kaltem Wasser nach, prefit ab und trocknet das Amid schliefilich
im Vakuum. Die klare Losung, welche dann stets noch die
Hauptmenge enthilt, wird nun im Schacherl’schen Apparate
mit Ather extrahiert. Der Extraktionsprozefi dauert lange, weil
die Amide in Ather wenig 18slich sind; um ihn zu vollenden,
148t man den Apparat mehrere Tage hindurch in Téatigkeit.

Man gewinnt so ohne Schwierigkeit die Amide in Aus-
beuten von 80 bis 90°/, der Theorie; sie sind unmittelbar nach
der Bereitung fast vollig rein. Eventuell kann man sie noch
umbkristallisieren, die Valeramide am besten aus Ather. Wie
man sieht, ist also auch die Darstellung der wasserloslichen
Amide, bei denen die Gberaus einfache und miihelose Aschan-
sche Methode versagt, kaum schwieriger und liefert nahezu die
theoretischen Ausbeuten.

Normalamylalkohol aus Normalvaleramid durch Reduktion
in Oktylalkohol.

Die Normalvaleriansdure wurde von der Firma Kahlbaum
in Berlin bezogen. Aus 100 g Sdure erhielten wir nach dem
oben beschriebenen Verfahren 84 ¢ Amid. Den Schmelzpunkt
des normalen Valeramids fanden wir in Ubereinstimmung mit
einer Angabe Hofmann’'s* bei 100°.

Der sekundire Oktylalkohol, der gleichfalls von Kahl-
baum bezogen wurde, zeigte bei der ersten Destillation nach
einem kieinen wasserhéltigen Vorlauf einen konstanten Siede-
punkt von 179°. Wie schon einmal erwdhnt wurde, ist die
Trocknung des Alkohols weder mit Natrium noch mit Kalium-
carbonat o. dgl. vollstdndig zu erreichen; wir suchten daher,

1 B. 17, 1406. Eine dltere Angabe von Weidel und Ciamician (B. 13,
69) beziffert den Schmelzpunkt mit 114 bis 116° und ist offenbar unrichtig.
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soweit es ging, die Trocknung durch wiederholte Destillation
zu erzielen. Bei der Reduktion hilt man die Temperatur an-
fanglich nur bei zirka 130° und steigert sie erst gegen Schlus,
um die voillige Auflosung des Natriums zu erzielen. Diese Vor-
sicht erscheint dadurch begriindet, dafi, wie eigens von uns
angestellte Versuche ergaben, das Natriumoktylat nahe dem
Siedepunkte des  Oktyl-
alkohols das Amid rasch
unter Abspaltung von Am-
moniak zersetzt.

Da das bei der Reduk-
tion entstehende Normal-
amylamin (Siedepunkt 103°)
ein ziemlich flichtiger Kor-
per ist, mufiten wir Dbe-
flirchten, dafi der Wasser-
stoffstrom einen Teil des-
selben entfiihren konnte.
Die Reduktion geschah da-
her unter hermetischer Ab-
sperrung mit Salzsdure, 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 Glasstopsel (?)
verschlieffbar ist. In dieses
Rohr ist in der Mitte ein
eingeschliffener Glashahn (¢)
von besonders groffien Dimen-
sionen eingesetzt. Die Bohrung dieses Hahnes (der vorteilhaft
hohlgeblasen wird) ist ebenso weit wie das Glasrohr ¢ und
bietet in ihrem Innern flir ziemlich groBie Natriumstiicke Raum.
Mittels des Korkes 4 ist das Rohr a luftdicht an den Tubus e
angesetzt, der genligend hoch ist, damit keine heiflen Ddmpfe
bis zum Glashahn emporsteigen und diesen gefihrden. Die
innere Weite des Tubus ist die gleiche wie die des Rohres a;

74%
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mittels des Kerkes f st er in den Kolben eingepafit, in dem die
Reduktion vorgenommen wird. Der Tubus trigt ferner ziemlich
tief unten den schrig nach aufwérts gerichteten Ansatz g, in
den mit Hilfe des Korkes % der Riickfluffkihler (7) eingepafit
ist. Soll ein Natriumstiick in den Kolben befdrdert werden, so
stelit man zuerst die Bohrung des Hahnes horizontal, so da
der Innenraum des Apparates nach oben hin abgeschlossen
ist; dann Offnet man den Stopsel & und bringt das Natriumstiick
in den Raum zwischen diesem und dem Glashahne. Man
schlieft nun den Stdpsel und dreht den Hahn um 90°; das
Natriumstiick fdllt nun durch den Tubus in den Kolben. Wie
man leicht sieht, kann beim Eintragen eines Natriumstlickes
hochstens die minimale Menge von Gasen und Dadmpfen ent-
weichen, welche der Hahn in seiner Bohrung fafit. Die ent-
weichenden Gase sind daher gezwungen, ihren Weg durch den
RiickfluBkiihler zu nehmen und die an diesen angeschalteten
Waschflaschen (deren Konstruktion ein Zurlicksteigen des
Inhaltes ausschlieflen soll) zu passieren.

40 g Normalvaleramid werden in 730 g Oktylalkohol gelbst,
dieser auf 130° erhitzt und dann 73 ¢ Natrium, also das
Doppelte der theoretischen Menge, allméhlich eingetragen. Vor
dem Riickflufikiihler befinden sich drei Waschflaschen, die mit
einer zur Bindung des ganzen im Amid enthaltenen Stickstoffs
(in Form von Ammoniak oder Amin) hinreichenden Menge von
Salzsdure beschickt werden. Wenn alles Natrium verbraucht
ist, 148t man die Masse sich auf etwa 100° abkiihlen und fiigt
dann vorsichtig durch den Tubus etwa 700 g Wasser hinzu.
Hierauf erhdlt man das Gemisch einige Stunden im Kochen,
wobei stets die Waschflaschen vorgeschaltet bleiben. Dann
trennt man beide Flissigkeitsschichten und schiittelt die
alkoholische noch einmal mit wenig Wasser aus. Der Oktyl-
alkohol enthilt dann das Amylamin und den Amylalkohol, die
wisserige Losung das Natriumsalz der unveréndert gebliebenen
Valeriansdure. Letztere kann durch Ansduern mit Salzsdure
und Ausédthern zurlickgewonnen werden. Der Oktylalkohol
wird nun mit verdiinnter Salzsdure ausgeschiittelt. Dabei geht
das Amin als Chlorhydrat vollstdndig in die salzsaure Losung.
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Letztere wird mit dem Inhalte der bei der Reduktion und Ver-
seifung vorgeschalteten Waschflaschen vereinigt und auf dem
Wasserbade zur Trockene eingedampft. Den Riickstand, der
aus Amylaminchlorhydrat und Chlorammon besteht, nimmt
man in moglichst wenig Wasser auf und fiigt dann viel Alkohol
hinzu, wodurch der grofite Teil des Chlorammons gefallt wird.
Man filtriert letzteres ab und verdampft das klare Filtrat unter
Zusatz von etwas Salzsdure neuerlich auf dem Wasserbade.
Der trockene Rickstand wird jetzt mit absolutem Alkohol
extrahiert, wobei das Aminchlorhydrat rasch und vollstdndig in
Loésung geht, wiahrend das Chlorammon quantitativ zuriick-
bleibt.

Die oktylalkoholische Lésung wird mit Pottasche so voll-
standig als méglich getrocknet und hierauf der fraktionierten
Destillation mit Dephlegmator unterworfen. Man destilliert
zuerst solange einen Vorlauf ab, bis das Thermometer den
genauen Siedepunkt des Oktylalkohols zeigt. Diesen Vorlauf
behandelt man ebenso ein zweites- und ein drittes Mal und
beginnt dann mit dem eigentlichen Fraktionieren. Wir erhielten
schlieflich 4 g reinen Normalamylalkohols mit einem Siede-
punkt von 136 bis 139°.

Die Ausbeute an Alkohol betrdgt somit nur gegen 129,
der theoretischen. Vermutlich bildet sich bei der Reduktion
noch etwas mehr, geht aber durch das Fraktionieren verloren.
Die Ausbeute an Amin ist ansehnlich, sie betrdgt Gber 209/,
der theoretischen. Beide Zahlen sind auf die Gesamtmenge des
Amids bezogen. Von der unverdnderten Valeriansdure konnten
200/, zurtickgewonnen werden.

Die Reinheit des Normalamylalkohols wurde durch die
Elementaranalyse gezeigt.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CsH ;50

e
Coovvil 68-41 68-09
H........ 13-86 13-75

O ....... 17-73 18-16
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Das Amylamin wurde durch Darstellung und Analyse des
Chloroplatinats identifiziert.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden C1oHagNgPt Clg

N — R

Pt........ 33-17 33-36

Tertidirbutylcarbinol aus dem Amide der Trimethylessigsiure
durch Reduktion in Oktylalkohol.

Die Trimethylessigsdure stellten wir mit einigen Ab-
weichungen nach der Vorschrift Gllicksmann’st dar. Man
oxydiert Pinakolin ([CH;],C.CO.CH;) zuerst mit der theo-
retischen Menge Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung zur
Trimethylbrenztraubensdure ([CH,;],C.CO.COOH). Diese haben
wir jedoch njcht isoliert, wie Gliicksmann es tat, sondern in
der verdinnten Losung, in der sie vorlag, sofort mit Chrom-
sdure weiter zur Trimethylessigsdure ([CH,],.C.COOH)
oxydiert.

Zu 140 g Pinakolin, das in wenig Wasser suspendiert
wird, 146t man eine Losung von 440 g Kaliumpermanganat und
140 g Atznatron in 14 7 Wasser innerhalb mehrerer Stunden
unter stetigem Schiitteln zuflieBen. Die Ldsung wird hierauf
auf dem Wasserbade stark eingeengt, wobei gleichzeitig der
abgeschiedene Braunstein eine zum Filtrieren geeignetere
Beschaffenheit annimmt. Man saugt die Flussigkeit hierauf
moglichst heifl ab.

Der Braunstein wird vorteilhaft nochmals mit alkali-
hiltigem Wasser ausgekocht und nochmals abfiltriert. Die
beiden Filtrate sollen vereinigt etwa 6 bis 8 / ausmachen. Nun
sauert man mit Schwefelsdure an und fiigt eine Losung von
100 ¢ Kaliumbichromat und 150 g Schwefelsdure in wenig
Wasser hinzu. Die anfangs rein gelbe Farbe schlagt alsbald in
dunkelbfaunrot um. Man erwdrmt noch kurze Zeit auf zirka
50° und zerstért dann die {iberschiissige Chromsdure mit
Sulfitlauge. Die Fliissigkeit wird hierauf im Schacherl’schen

1 Monatshefte fiir Chemie, 70, 770 (1889).
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Apparate mehrere Tage hindurch mit Ather extrahiert. Der
atherische Auszug wird dann mit Na,SO, getrocknet und
destilliert, wobei zuletzt bei 164° die Trimethylessigsdure
libergeht. Sie ist nach der einmaligen Destillation so rein, daf
sie rasch in der Vorlage erstarrt. Wir erhielten 73 g, d. i. etwa
die Halfte der theoretischen Ausbeute.

Das Amid der Trimethylessigsdure wurde wie das der
Normalvaleriansdure bereitet. Ausbeute 85 9/, ‘

Zur Reduktion bedienten wir uns desselben Apparates,
den wir gelegentlich der Reduktion des Normalvaleramids
beséhrieben haben. Auf 30 ¢ Amid nahmen wir 550 g Oktyl-
alkohol und 55 g Natrium, also wieder das Doppelte der theo-
retischen Menge. Das Verfahren war genau dasselbe wie beim
normalen Valeramid. Es konnten nur 2 g reines Tertiirbutyl-
carbino! isoliert werden. Dieses erstarrte bei der letzten
Fraktionierung bereits wahrend der Destillation im Rohre des
Kolbens.

Die Ausbeute an Alkohol ist somit niedriger als beim
normalen Valeramid, obwohl man annehmen muf, dafi die
Isolation des Tertidrbutylcarbinols aus dem Oktylalkohol mit
geringeren Verlusten verbunden ist als die des Normalamyl-
alkohols, da ja die Differenz der Siedepunkte beim ersteren
bedeutend grofer ist. Auf die Gesamtmenge des Amids bezogen,
betrdgt die Ausbeute nur 8%, der theoretischen. Hingegen
erreicht die Ausbeute an Amin 359, der Theorie. Von der Tri-
methylessigsdure konnten 259/, zurlickgewonnen werden.

Das Tertidrbutylcarbinol,! ein kristallinischer Korper mit
einem pfefferminzartigen, an Pinakolin erinnernden Geruch,
zeigte einen Siedepunkt von 113°. Um es auch durch Dar-
stellung eines Derivates zu identifizieren, bereiteten wir davon
nach dem Vorschlage Bouveault’s? den Brenztraubensaure-

1 Dieser Korper wurde zum ersten Male von Tissier durch Reduktion
des Trimethylessigsdurechiorids und durch Reduktion des Trimethylacet-
aldehyds (aus trimethylessigsaurem Baryum durch trockene Destillation ge-
wonnen) dargestellt (A. ch. [6] 29, 340). Neuerdings wurde er auch von
Bouveault aus der magnesiumorganischen Verbindung des tertidren Butyl-
chlorids erhalten. Comptes rendus, 138, 1108.

2 Comptes rendus, 138, 985.
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ester und stellten dessen Semicarbazon dar. Dessen Schmelz-
punkt (168°) stimmte vollig mit dem bereits von Bouveault
gefundenen Uiberein.

Das Amin konnten wir durch das Chloroplatinat identifi-
zieren.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoHogNy PtClg
S — e ———
Pt........ 3324 3336

Normalamylalkohel aus Normalvaleramid durch Reduktion
in Athylalkohol.

Uber das Amid vergleiche man p. 1090. Zur Reduktion
diente uns wieder der bereits beschriebene Apparat. 25 g
Normalvaleramid wurden in 270 ¢ absoluten Alkohols geldst
und in die zum Sieden erhitzte Losung sukzessive 45 ¢ Natrium,
also das Doppelte der theoretischen Menge, eingetragen. Der
Alkohol wird stets im Sieden erhalten. Nachdem alles Natrium
verbraucht ist, figt man etwa 200 g Wasser hinzu und kocht
damit ungefahr eine Stunde lang. Dabei bleiben die mit Salz-
sdure gefiillten Waschflaschen noch immer vorgeschaltet. Man
gieft nun das Reaktionsgemisch in noch mehr Wasser (500 g)
und setzt so viel Ather zu, daB zwei Schichten entstehen, Die
wiésserige soll die dtherische an Volumen erheblich {ibertreffen.
In ersterer befinden sich nach griindlichem Schiitteln der grofite
Teil des Athylalkohols und die Natriumverbindungen, ins-
besondere die Hauptmenge des valeriansauren Natriums, in
letzterer das Amin, der Amylalkohol, wenig Athylalkoho! und
eine geringe Menge von Natriumvalerat. Um sicher alles Amin
der wisserigen Losung zu entziehen, schittelt man sie noch
mit mehreren Portionen Ather aus und fligt diesen zur Haupt-
menge der dtherischen Losung hinzu. Letztere wird nun ange-
sduert und dann mit verdinnter Salzsdure ausgeschiittelt.
Dabei geht das Amin quantitativ als Chlorhydrat in die Salz-
siure; das im Ather befindliche valeriansaure Natrium gibt
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Chlornatrium und Valeriansdure, wovon ersteres in die salz-
saure Losung geht, letztere im Ather verbleibt. Die salzsaure
Ldsung wird dann mit dem Inhalte der Waschflaschen ver-
einigt und auf dem Wasserbad eingedampft. Das Aminchlor-
hydrat wird daraus genau so isoliert, wie dies auf p. 1093 be-
schrieben wurde. Der dtherischen Lgsung entzieht man nun
noch durch Ausschiitteln mit einer kleinen Menge von Natron-
lauge den Rest der Valeriansdure und figt deren alkalische
Ldsung zu der anfangs erhaltenen alkalischen Fliissigkeit hin-
zu, welche die Hauptmenge des valeriansauren Natriums ent-
hélt. Man kann nun daraus durch Ansduern und Ausidthern die
Valeriansdure wiedergewinnen. Die dtherische Losung enthilt
jetzt nur noch den Amylalkohol und eine gewisse Quantitdt
Athylalkohol. Sie wird mit Pottasche sehr gut getrocknet und
dann daraus mit Hilfe eines hohen, gut wirkenden Dephleg-
mators der Ather und die Hauptmenge des Athylalkohols
abdestilliert. Den Riickstand fiillt 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 10 g.

Auf die Gesamtmenge des Amids berechnet, betragt die
Ausbeute an Alkchol 459/ der theoretischen, die an Amin 109/,
Von der Normalvaleriansdure konnten 16%/, zuriickgewonnen
werden.

Sekundidrbutylcarbinol aus dem Amide der Methyldthylessig-
sdure durch Reduktion in Athylalkohol.

Die Sdure wurde durch die Malonsduresynthese gewonnen.
Aus 150 g Methylathylmalonsdure erhielten wir 100 g Methyl-
dthylessigsdure. Das Amid wurde daraus wie die Amide der
isomeren Sduren bereitet und in guter Ausbeute erhalten. Da
bisher in der Literatur noch keine Beschreibung desselben zu
finden ist, geben wir seine wichtigsten Eigenschaften an.

Das Amid der Methylathylessigsdure ist ein weiler kri-
stallinischer Kdrper von eigenartigem Geruch. Es ist in Wasser
ziemlich leicht 18slich, weniger in Ather, aus dem es umkri-
stallisiert werden kann. Sein Schmelzpunkt betrdgt 112°
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(korr.), sein Siedepunkt 230° (korr.) unter einem Drucke von
745 mm.

Die Reduktion geschah genau so wie die des Normal-
valeramids (in &dthylalkoholischer L&sung). Wir verwendeten
35 g Amid, 64 g Natrium und 440 g absoluten Alkcohol. Bei der
Aufarbeitung der Reduktionsprodukte wahlten wir versuchs-
weise einen andern Trennungsgang, der zwar im ganzen um-
stdndlicher ist, bei dem aber das Ausdthern erleichtert wird.

Man destilliert nach der Verseifung aus dem Reaktions-
gemische die Hauptmenge des Athylalkohols ab. Dabei geht
auch der grofite Teil des Amins iber. Man tut daher gut, in
die Vorlage etwas Salzséure zu geben. Der Riickstand wird im
Wasserdampfstrome solange destilliert, -bis das Destillat nicht
mehr basisch reagiert. Auch hier kann man Salzsdure in die
Vorlage geben. Aus dem Riickstande von der Wasserdampf-
destillation kann man durch Ansduern und Ausschiitteln mit
Ather die Methylathylessigsdure wiedergewinnen. Beide De-
stillate werden nun vereinigt und mehrmals mit Ather ex-
trahiert. Die saure wisserige Losung enthilf dann das Chlor-
hydrat des Amins; man gibt den Inhalt der Waschflaschen, die
bei der Reduktion und Verseifung vorgeschaltet waren, dazu
und dampft die Flissigkeit auf dem Wasserbad ein. Die
Isolation des Chlorhydrats geschieht wie beim Normalamyl-
amin. Die itherische Losung, die jetzt nur mehr das Sekundér-
butylcarbinol neben Athylalkohol enthilt, wird getrocknet
und, wie es beim Normalamylalkohol beschrieben wurde,
destilliert. Wir erhielten 11 g reinen Alkohols.

Die Ausbeute an Alkohol betrdgt, auf die Gesamtmenge
des Amids bezogen, 37%, der theoretischen, die an Amin
gegen 12°/,. Von der Sdure konnten {ber 25%, zurlck-
gewonnen werden.

Das Sekundarbutylcarbinol, das den Siedepunkt 126° bis
128° zeigte, wurde wie das Tertiarbutylcarbinol in das Semi-
carbazon seines Brenztraubensidureesters verwandelt. Der
Schmelzpunkt dieser Verbindung ist 151-5°; da sie noch nicht
bekannt .ist, so haben wir zu ihrer Identifikation ihren Stick-
stoffgehalt nach Dumas bestimmt.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH ;03N
e — e
N.o.o...... 19-79 19-56

Bemerkenswert ist, dafl wir bei dem Versuche, in der-
selben Substanz den Stickstoffgehalt nach Kjeldahl zu er-
mitteln, ganz falsche Zahlen erhielten. Die Kjeldahl'sche
Methode scheint also fiir Semicarbazone nicht anwendbar
Zu sein.

Vom Amid haben wir ein Chloroplatinat dargestellt; dieses
ergab jedoch bei drei Analysen in vollstindiger Uberein-
stimmung einen viel zu hohen Platingehalt (43-43°/,, 43-729/,
und 43°809/, statt 33-369/,). Der gefundene Platingehalt wiirde
ziemlich gut stimmen, wenn man die Verbindung als saures
Chloroplatinat formulierte: C,H; NH,, H,PtCl,. Wegen Zeit-
mangels konnten wir den Grund dieses abweichenden Ver-
haltens, das die isomeren Amine nicht zeigten, nicht nédher
verfolgen.

Tertidrbutylcarbinol aus dem Amide der Trimethylessigsiure
durch Reduktion in Athylalkohol.

Die Darstellung der Saure und ihres Amids ist gelegentlich
des Reduktionsversuches in oktylalkoholischer Loésung be-
schrieben worden.

Bei der Reduktion des Trimethylessigsdureamids in Athyl-
alkohol und bei der Aufarbeitung ihrer Reduktionsprodukte
verfuhren wir ebenso wie beim Normalvaleramid. Wir gingen
aus von 30g¢ Amid, 55 ¢ Natrium (das Doppelte der theo-
retischen Menge) und 385 g Athylalkohol und erhielten schliei-
lich 4 g Tertidrbutylcarbinol. Die Trennung desselben vom
Athylalkohol lief3 sich ganz scharf ausfiihren; es erstarrte schon
wihrend der ersten Destillation im Rohre des Kolbens.

Die Ausbeute an Alkohol betridgt somit 159/, der theo-
retischen (bezogen auf die Gesamtmenge des Amids). Sie bleibt
also betrdchtlich hinter den Ausbeuten zuriick, welche die
Normalvaleriansdure und Methyldthylessigsdure unter den
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gleichen Bedingungen liefern. Hingegen betragt die Ausbeute
an Amin Uber 159, ist also sogar etwas grofer als bei den
Isomeren. Von der Sdure konnten 20°%, zurlickgewonnen
werden.

Athylalkohol aus Acetamid.

Bei der Reduktion des Acetamids hatten wir die Wahl
zwischen zwei Losungsmitteln: Amylalkohol und Oktylalkohol.
Obgleich letzterer wegen des grofiern Abstandes seines Siede-
punktes von dem des Athylalkohols der geeignetere gewesen
wire, verwendeten wir doch den Amylalkohol in der Absicht,
die Angaben Guerbet's, der gleichfalls Acetamid in amyl-
alkoholischer Ldsung mit Natrium reduziert hat® auf ihre
Richtigkeit zu priifen. Guerbet hatte ndmlich als einziges
Reduktionsprodukt das Athylamin gefunden und dafiir eine
39prozentige Ausbeute angegeben (8 g Athylaminchlorhydrat
aus 15 g Acetamid). Guerbet iibersah die Bildung des Athyl-
alkohols und glaubte, in der von ihm studierten Reaktion eine
allgemeine Methode zur Darstellung von Aminen gefunden zu
haben.

Diese Angaben stehen natiirlich im Widerspruche mit dem
von uns beobachteten Verhalten der Fettsduren, welche ent-
weder gar kein Amin liefern oder doch in geringerer Ausbeute
als den zugehdrigen Alkohol (ausgenommen die Trimethylessig-
sdure). Es war daher sehr unwahrscheinlich, da das Acetamid
nur Amin bei der Reduktion liefern sollte.

Bei der Ausfithrung des Versuches hielten wir nahezu die-
selben Bedingungen wie Guerbet ein. Wir nahmen auf je
10 g Amid 32 g Natrium, wéihrend Guerbet auf je 10 g Amid
40 g Natrium verwendet hat. Wir beniitzten wieder den gleichen
Apparat wie bei der Reduktion der Valeramide, da wir auch
das Athylamin quantitativ bestimmen wollten, das als Gas mit
dem Wasserstoff entweicht. 50 g sorgfiltig durch Destillation
gereinigtes Acetamid wurden in 1600 g Amylalkohol geldst,
dieser zum Sieden erhitzt und dann allméhlich 160 g Natrium
eingetragen, also das Doppelte der theoretischen Menge. Nach

1 Bull. soe. chim. [3], 21, 778. Chem. Zentralblatt, 1899, II, 703.
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dem Verschwinden des Natriums 148t man das Reaktions-
gemisch sich abkiihlen, fligt etwa 1°+6 2g Wasser hinzu und
kocht mehrere Stunden lang, um unveridndertes Acetamid zu
verseifen. Wihrend der Verseifung sind wie bei der Reduktion
mehrere mit verdiinnter Salzsdure gefiilite Waschflaschen an
den Riuickfluikithler angeschaltet. Nach vollendeter Verseifung
werden etwa 600 ¢m’ des aus zwei Schichten bestehenden
Gemisches in eine Vorlage abdestilliert. Auch das Destillat
besteht aus zwei Schichten. Man fligt dazu viel Pottasche, um
den Athylalkohol aus der wisserigen Schichte auszusalzen,
und hebt dann die obere, amylalkoholische Schichte ab. Diese
wird sorgfiltig mit geschmolzener Pottasche getrocknet und
dann daraus mit Hilfe eines guten Dephlegmators etwa ein
Drittel abdestilliert. Indem wir dieses Destillat mehrmals
fraktionierten, konnten wir schliefilich 14 g von sehr reinem
Athylalkol isolieren, der einen Siedepunkt von genau 78°
zeigte.

In der Hauptmenge des urspriinglichen Gemisches, woraus
die €00 em® abdestilliert wurden, befindet sich die unverdnderte
Essigsdure als Natriumacetat. *Um ihre Menge zu bestimmen,
hebt man den Amylalkchol ab, sduert die wésserige Losung
mit Schwefelsdure an und destilliert solange mit Wasserdampf,
als das Destillat noch sauer reagiert. Im Destillat kann man
dann die Menge der Essigsdure durch Titration ermitteln.
Den von der wisserigen Ldsung abgehobenen Amylalkohol
haben wir getrocknet und destilliert, um eventuell entstandene
hochsiedende Produkte zu finden. Es blieben jedoch nur 8 ¢
eines nicht definierbaren harzigen Riickstandes.

Das Athylamin findet sich im Inhalte der Waschflaschen
als Chlorhydrat. Man dampft seine salzsaure Losung auf dem
Wasserbade zur Trockne ein und verfahrt bei der Isolation des
Amins genau so, wie wir es beim Normalamylamin beschrieben
haben.

Erwahnt mufl werden, dafl wir uns bei der Isolation des
durch Reduktion gewonnenen Athylalkohols nicht etwa durch
einen Athylalkoholgehalt des Amylalkohols tduschen lieSen.
Es wurde sorgfiltig fraktionierter Amylalkohol verwendet und
wir haben tiberdies versucht, aus einem ebenso grofien Quantum
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desselben, wie es bei der Reduktion zur Anwendung kam,
in einer der beschriebenen Isolation des Athylalkohols ganz
analogen Weise einen niedrig siedenden Vorlauf abzudestil-
lieren. Ein solcher war aber durchaus nicht zu erhalten und
unser Resultat ist daher ganz einwandfrei, besonders da wir
den zum Kontrollversuche beniitzten Amylalkohol derselben
Vorratsflasche entnahmen wie den zur Reduktion verwendeten.

Das Acetamid liefert somit bei der Reduktion mit Natrium
in amylalkoholischer Losung Athylalkohol in einer Ausbeute,
die 869/, der theoretischen erreicht. Guerbet hat also den
Alkohol iibersehen. Was nun das Athylamin betrifft, das neben-
bei entsteht, so konnten wir nur eine geringere Ausbeute kon-
statieren als Guerbet, ndmlich bloff 9%/,. Von der Essigsdure
konnten 25°/, zurlickgewonnen werden.

Den Athylalkohol haben wir auch durch das Semicarbazon
seines Brenztraubensdureesters identifiziert. Dieses schmilzt
bei 202-5° (korr.); da es noch nicht bekannt ist, so bestimmten
wir seinen Stickstoffgehalt nach Dumas.

In 100 Teilen:

Berechnet fur

Gefunden CgHy, 03N,
N — e —
N.o...... 2331 24-31

Zusammenfassung unserer Resultate.

Sdmtliche Amide der Fettsduren lassen sich zu Alkoholen
reduzieren. Die Ausbeuten schwanken im allgemeinen zwischen
309/, und 45°/, der theoretischen. Bei den hochsten Gliedern
der Fettsaurereihe ist der Alkohol das einzige Reduktionspro-
dukt, bei den mittlern und niedrigen bildet sich daneben auch
das entsprechende Amin, und zwar wichst dessen Menge bei
abnehmender Grofle des Moleklils, ohne aber die Menge des
Alkohols zu iibertreffen. Etwas abweichend scheinen sich die
Sauren mit tertidrem Radikal zu verhalten, von denen allerdings
nur die Trimethylessigsaure untersucht wurde. Diese gab
abnorm wenig Alkohol, dagegen auffillig viel Amin. Ein Teil
des Amids entgeht stets der Reduktion und kann in Form von
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freier Saure regeneriert werden. Die Menge schwankt zwischen
20 bis 609/, des Ausgangsmaterials.

Andere Produkte als Alkohole und Amine konnten nicht
mit Sicherheit beobachtet werden; insbesondere bilden sich
keine Glykole, wie solche nach Bouveault! bei der Reduktion
der Fettsdureester neben den Alkoholen entstehen.

Als Losungsmittel empfiehlt sich in allen Fallen, wo der
entstehende Alkohol hoher als bei 170° siedet, der Amylalkohol,
zur Darstellung von Alkoholen, deren Siedepunkte zwischen
170° und zirka 110° liegen, eignet sich der Athylalkohol und
fir solche von noch niedrigerem Siedepunkte kommen wieder
hoher siedende Losungsmittel, wie sekundidrer Oktylalkohol
und Amylalkohol, in Betracht.

Die passendste Naifriummenge schwankt zwischen dem
Doppelten (bei den niedrigen Fettsduren) und dem Vierfachen
(bei den hohen Fettsduren) der theoretischen Menge. Das
Natrium wird am besten sukzessive in den siedenden Alkohol
eingetragen; das umgekehrte Verfahren, die alkoholische
Losung des Amids zum Natrium flieBen zu lassen, haben wir
als weniger vorteilhaft befunden. Die Verfahren bei der Re-
duktion und bei der Aufarbeitung der Produkte sind je nach
der Molekulargrofie der Sdure verschiedene. Gewdhnlich wird
man mit den finf Vorschriften, die wir flir die Palmitinsédure,
Laurinsgure (in Amylalkohol), Onanthylsiure, Normalvalerian-
sdure (in Athylalkohol) und Essigsdure aufgestellt haben, aus-
kommen.

In der folgenden Tabelle stellen wir Ubersichtlich die
Resultate unserer Versuche in der Fettsdurereihe zusammen.

Die Reduktion der Sdureamide eignet sich mithin vorziig-
lich als allgemeine Darstellungsmethode flr primire Alkohole
der Fettreihe und macht viele derselben, die bisher nur
schwierig und umsténdlich zu erhalten waren, zu leicht zu-
géinglichen Substanzen. In vielen Féallen lassen sich diese
Alkohole, wie Bouveault gezeigt hat,? auch noch durch Re-
duktion der Fettsdureester darstellen; diese Methode ist aber

1 Comptes rendus, 136, 1676.
2 Comptes rendus, 136, 1676; 137, 60; 137, 328.
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nicht so allgemein anwendbar wie die Réduktion der Amide;
sie versagt insbesondere bei allen Sduren mit geringer Kohlen-
stoffatomzahl, da deren Ester durch Natriuméthylat kon-
densiert werden. Was  schlieBllich die Ausgangsmaterialien
betrifft, so sind die Amide bei der Einfachheit und Ergiebigkeit
der Aschan’schen Methode wenigstens ebenso leicht zu er-
halten wie die Ester.

= et [3)
E 5 8
< g g
=} [=] w o 2
. 3 i o & s Losungs-
Séure 2 ;o }53 é -g ﬁ 2 mittel
= = 3 =~ O
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Palmitinsdure ....| 389, — 389/, 600/, | Amylalkohol
Laurinsdure .. .... 30 10/4 31 50 Amylalkohol
Onanthylsdure....| 30 6 36 32 Amylalkohol
Normal- LI o 20 32 20 Oktylalkohol
valeriansdure | yy | 45 10 55 16 | Athylalkohol
Methyldthylessig- ;
SAUIE v v en o] 97 12 49 25 Athylalkohol
Trimethyl- I..l s 35 43 25 Oktylalkohol |
essigsaure | 15 15 30 20 Athylalkohol |
t
Essigsiute. .. .. .. 36 9 45 25 Amylalkohol |
|
i
i

Unsere Untersuchungen haben aunmehr auch von andrer
Seite ihre Bestitigung erfahren. Ein halbes Jahr nach dem Er-
scheinen der Arbeit Scheuble’s liber das Sebacinsdureamid
und 14 Tage nach der Publikation des ersten Teiles dieser
Arbeit verdffentlichte namlich Bouveault eine Notiz! {iber
die Reduktion dreier Sdureamide (der Amide der Capronséure,

1 Comptes rendus, 158, 148.



Darstellung von Alkoholen aus Sdureamiden. 1105

Pelargonsaure, Phenylessigsdure), die er in Gemeinschaft mit
L. Blanc ausgefiihrt hat, Wir waren von der Ubereinstimmung
seiner Resultate mit den unsrigen sehr angenehm beriihrt.
Auf eine persdnliche Anfrage hin war Herr Prof. Bouveault
so liebenswiirdig, uns mitzuteilen, da er von unserm Wunsche,
die Reduktion der Sdureamide uns vorzubehalten, keine Kennt-
nis hatte und gerne bereit sei, die Fortsetzung der Arbeit uns
zu Uberlassen.

Der dritte Teil dieser Arbeit wird die bereits begonnenen
Untersuchungen iiber eine weitere Gruppe von Amiden ent-
halten.
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