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Die Darstellung von Alkoholen durch
Reduktion von Sdureamiden
(L Teil)

R. Scheuble und E. Loebl.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der k. k. Uni-
versitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Jinner 1804.)

Wie bereits mitgeteilt wurde,! 148t sich das Sebacinsédure-
amid in glatter Reaktion zu dem entsprechenden zweiwertigen
Alkohol, dem Dekamethylenglykol, reduzieren. Dieses Resultat,
das nach allen bisherigen Arbeiten {iber die Reduktion von
Sdureamiden, die in jener Arbeit zitiert sind, auffallen mufite,
veranlaite uns, die Anwendbarkeit derselben Reaktion auf
andere Amide zu priifen.

Es erscheint zu diesem Zwecke, um sich ein sicheres
Urteil bilden zu kodnnen, durchaus notwendig, in den ver-
schiedenen homologen Reihen der SAuren in systematischer
Weise eine gewisse Anzahl von Gliedern zu untersuchen, die
nicht allzuweit in der Reihe voneinander abstehen, so dafl eine
Vorausbestimmung des Verhaltens der dazwischen liegenden,
nicht untersuchten Glieder durch Interpolation moglich wird.
Auch die Untersuchung der substituierten Sauren (Oxysduren,
Amidosduren) erscheint ndtig, um den Einflul der Substituenten
auf die Reaktion zu erkennen. Ferner ist zu ermitteln, ob sekun-
ddre und tertidre (alkylierte) Sdureamide ein anderes Verhalten
zeigen als die prim#ren. So vorteilhaft auch die Anwendung
des Amylalkohols als Losungsmitte! ist, da er unter den leichter
zugénglichen dasjenige ist, das die héchste Temperatur zu

1 R. Scheuble, Monatshefte flir Chemie, 24, 618 (1903).
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erreichen gestattet, so ist doch seine Anwendung bei den-
jenigen Amiden undurchfithrbar, die sich entweder darin in
allzu geringer Menge [0sen oder die bei der Reduktion Alkohole
von einem Siedepunkte liefern, der dem des Amylalkohols zu
nahe liegt, um eine Trennung durch Destillation zu ermdg-
lichen. Fir diese Amide miissen daher andere, geeignetere
Losungsmittel gesucht werden.

Unsere bisherigen Untersuchungen, Uber die wir in der
vorliegenden Arbeit berichten, betreffen die Amide der Sebacin-
sdure, Korksdure, Palmitinsdure, Stearinsdure und Laurinséure.
Die Ausbeuten an Alkohol waren durchwegs glinstig; sie
betrugen 24°%/, bis 409/, derjenigen, die theoretisch bei quanti-
tativer Reduktion des Amids sich ergeben wiirden. Wenn man
die Ausbeuten hingegen auf den Teil des Amids berechnet,
der wirklich in Reaktion tritt, also abzliglich desjenigen
Quantums, dem die bel allen Versuchen wiedergewonnene
Sdure entspricht, so erh8hen sich die Zahlen fiir die Aus-
beuten an Alkohol auf 50/, bis 95%,. Die zwei Zahlen, die wir
der Beschreibung jedes einzelnen Versuches beigefiigt haben,
sind auf diese beiden Arten berechnet. Zugleich mit dem Alkohol
entstehen auch meistens kleine Mengen des betreffenden Amins.
Das von uns untersuchte Verfahren empfiehlt sich wegen der
guten Ausbeuten tiberall dort zur Darstellung von Alkoholen,
wo die zugehorige Sdure mit gleicher Zahl von Kohlenstoft-
atomen leicht zuginglich ist. Allerdings ist es zweifelhaft, ob
bei allen S#uren, besonders bei den niedrigen, die Ausbeuten
ebenso gute werden; aus den bisher von uns angestellten Ver-
suchen geht jedoch mit Gewilheit hervor, dafi das Verfahren
einerseits fur die Reihe der einbasischen Fettsduren von der
Laurinsdure (inklusive) aufwérts, anderseits fiir die Reihe der
zweibasischen Sduren (Oxalsdurereihe) von der Korksdure
(inklusive) aufwirts sich vorziiglich eignet und jedenfalls alle
anderen Methoden, aus einer Sdure den zugehorigen Alkohol
zu gewinnen, in den Schatten stellt, vielleicht mit Ausnahme
der vor kurzem von L. Bouveault und G. Blanc entdeckten
Reduktion der Ester.! Flir die genannten Sduren kdnnen wir

1 Comptes rendus, 136, 1676; 137, 60; 137, 328.
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unsere Untersuchungen als abgeschlossen betrachten, aus-
genommen die Azelainsdure, deren Reduktion zum Nonan-
1-9-diol wir uns vorbehalten mochten. Das Dekamethylen-
glykol (Dekan-1-10-diol), das Oktomethylenglykol (Oktan-
1-8-diol), welche beiden bis vor kurzem unbekannt waren
und von uns zum erstenmale dargestelit wurden, ferner die
hoheren Fettalkohole vom Dodecylalkohol aufwarts erscheinen
bei Anwendung unseres Verfahrens jetzt als leicht zugidng-
liche Substanzen. Was die niedrigen Fettsduren von der
Laurinsdure abwirts betrifft, ferner die zweibasischen Siuren
von der Korksdure abwirts und endlich die S&uren anderer
Reihen, erlauben wir uns die Bitte zu wiederholen, dafi uns
dieses Gebiet, das wir eingangs ndher abgegrenzt haben, flr
einige Zeit tiberlassen bleibt.

Die flinf Amide, deren Untersuchung im folgenden be-
schrieben wird, wurden in siedender amylalkoholischer Lésung
mit Natrium reduziert, eines davon aufierdem auch in athyl-
alkoholischer Losung. Da schon geringe Wassermengen den
Verlauf der Reaktion schiddlich beeinflussen, indem das Amid
dadurch teilweise verseift wird, darf nur sorgfiltig entwisserter
Alkohol benlitzt werden und auch sonst mufi das Reaktions-
gemisch vor Feuchtigkeit geschiitzt werden. Die alkoholische
Ldsung des Amids wird in einen gerdumigen Kolben gebracht,
der mit einem Tubus zum Eintragen des Natriums und einem
Ruckflufikithler verbunden ist. Das Erhitzen geschieht im Ol-
bade; die Lésung muf in lebhaftem Sieden erhalten werden.!
Nach beendigter Reduktion kocht man den Kolbeninhalt
mehrere Stunden lang mit Wasser, weil das bei der Reduktion
unverdndert gebliebene Amid zum Zwecke einer leichieren
Isolation der Reduktionsprodukte verseift werden muf. Dieser
Verseifungsprozel wird im gleichen Kolben wie die Reduktion
vorgenommen, weshalb man bei der Wahl seiner GroBe auf

1 Da man annshmen konnte, dafi ein lebhaftes Sieden des Amylualkohols
die Wirkung des naszierenden Wasserstoffes méglicherweise herabsetzt, wurden
diesbeziigliche Versuche mit dem Sebacinsdureamid angestellt. Die Ausbeute
an Glykol wurde jedoch bei heftigem Sieden des Amylalkohols nicht nur nicht
verschlechtert, sondern der kieinen TemperaturerhShung entsprechend sogar
etwas gebessert.
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das Wasser Rucksicht nehmen mufl, das spiter zugesetzt
wird. Genauere Angaben iliber die Einzelheiten der Versuchs-
anordnung sind in der oben zitierten Arbeit iber die Reduktion
des Sebacinsdureamids enthalten.

Dekamethylenglykol aus Sebacinsidureamid.

Die diesbeziiglichen Versuche sind bereits beschrieben
worden.! Zum Vergleiche seien hier die Ergebnisse kurz
zusammengefafit.

Die Reduktion geschieht am vorteilhaftesten mit dem
Doppelten der theoretischen Menge an Natrium; auf einen Teil
Natrium kommen zehn Teile Amylalkohol. Die Ausbeute an
Glykol betrdgt auf die Gesamtmenge des Amids bezogen 307/,
der theoretischen, die an Diamin kaum 1%, Auf das ver-
brauchte Amid bezogen, betragt die Ausbeute an Glykol 759/,
(man vergleiche die Einleitung). Andere Reduktionsprodukte,
insbesondere solche, in denen nur eine Carboxylgruppe redu-
ziert worden wéire, wurden nicht erhalten.

Alle Versuche, die Ausbeute durch Vermehrung der
Natriummenge zu erhhen, biieben erfolglos. Es zeigt sich
namlich die interessante Erscheinung, daff ein gréfierer Uber-
schuff an Natrium nichts mehr zur Reduktion beitragt. Die
Ammoniakentwicklung, welche den Reduktionsprozefl begleiten
mufl (RCONH, +H, = RCH,OH+NH,), kommt schon vor dem
volligen Verbrauche von etwa dem Doppelten der theoretischen
Natriummenge zum Stillstande.? Es ist ferner zu beachten, dafl

1 R. Scheuble, Monatshefte fiir Chemie, 24, 618 (1903).

2 Der Grund dieser Erscheinung liegt vermutlich darin, dafi das alimih-
lich im Reaktionsgemisch auftretende Natriumamylat das Amid in seine
Natriumverbindung {iberfiihrt:

RCONH, - R'ONa 2> RCONHNa -+ R'OH.

Diese Nafriumverbindung scheidet sich sehr bald in festem Zustande
aus (daher das milchige Aussehen des Reaktionsgemisches) und entzieht sich
dadurch dem Angriffe des naszierenden Wasserstoffes. Je grofler nun die
Konzentration des Amylats wird, ein um so groferer Teil des Amids ver-
wandelt sich in die nicht reduzierbare Natriumverbindung, bis schlieilich bei
einer bestimmten Menge von Amylat die Umwandlung quantitativ wird und
dem Reduktionsproze§ ein Ende macht.
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eine Vermehrung des Natriums mit einer Vermehrung des
Ampylalkohols, also mit einer jedenfalls ungilinstigen Verminde-
rung der Konzentration des Amids verbunden sein muf, da
auf einen Gewichtsteil Natrium mindestens zehn Gewichtsteile
Amylalkohol kommen miissen, damit die Reaktion gegen Ende
nicht allzu trdge verlduft.

Oktomethylienglykol aus Korksdureamid.

Die Darstellung des Korksdureamids geschah nach der
Methode von Ossian Aschan.! Sie ergab eine Ausbeute von
veildufig 509/, der theoretischen.

30 g Korksdureamid wurden in 1100 g wasserfreien Amyl-
alkohols geldst, die Losung zum Sieden erhitztund 110 g Natrium
eingetragen, also das Doppelte der theoretischen Menge. Die
weitere Behandlung und die Isolation der Reduktionsprodukte
konnte genau so geschehen wie bei der Reduktion des Sebacin-
saureamids. Wir konnten auch genau so wie dort die Ab-
scheidung eines festen Korpers, der vermutlich die Natrium-
verbindung des Amids ist, beobachten. Wir erhielten 10 g Okto-
methylenglykol.

Die Ausbeute an Glykol betrdgt, auf die Gesamtmenge
des Amids bezogen, 24°%/, der theoretischen, auf verbrauchtes
Amid berechnet, etwa 50°/,. Die Ausbeute an Diamin ist
unbedeufend, immerhin aber etwas grofier als beim Sebacin-
sdureamid. 50°/, der dem Amid entsprechenden Korksdure
konnten wiedergewonnen werden. Die Abwesenheit einbasi-
scher Sauren, deren Entstehung durch einseitige Reduktion
des Korksdureamids denkbar wire, wurde durch Titration der
wiedergewonnenen Korksédure bewiesen.

Das Oktomethylenglykol (Oktan-1-8-diol) zeigte nach
zweimaligem Umkristallisieren aus einem Gemisch von Benzol
und Petroldther einen Schmelzpunkt von 39 bis 60°. Der Siede-
punkt betrug bei 9-5 mm 160 bis 162°. Die Elementaranalyse
gab folgende Zahlen:

1 Berl. Ber., 37, 2344.
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In 100 Teilen:

Berechnet
Gefunden fiir CgH, 40y
e i e ST —
C..ooinnnn 85-37 65-67
H......... 12-41 12-44
O......... 2222 21-89

Das Oktomethylenglykol ist erst kiirzlich von Loebl auf
ganz anderem Wege (durch Einwirkung von salpetriger Sdure
auf das Oktomethylendiamin) dargestellt und beschrieben
worden.! Der dort angegebene Schmelzpunkt (58-5°) und
Siedepunkt (165° bei 11 mm) stimmen sehr gut mit den jetzt
erhaltenen Zahlen iiberein.

Hexadecylalkohol aus Palmitinsiureamid.

Die Isolierung der Reduktionsprodukte mufite hier auf
anderem Wege geschehen als beim Sebacinsdure- und Kork-
siureamid. Denn das bei der Verseifung des nicht reduzierten
Amids erhaltene palmitinsaure Natrium geht nicht wie die
Natriumsalze der Sebacinsdure und Korksadure in die wésserige
Losung, sondern in die darauf schwimmende amylalkoholische
Schichte. Wir schieden daher die Palmitinsdure als Baryum-
salz ab, das in beiden Flissigkeiten praktisch unloslich ist.
Einen Weg fiir die Isolierung des Amins zu suchen, die sich
auch nicht wie bei der Sebacinsdure hitte durchfithren lassen,
blieb uns erspart, da sich hier liberbaupt keine nennenswerte
Menge von Amin bildet.

Die Ausbeute an Alkohol betrigt, auf die Gesamtmenge
des Amids bezogen, 389, der theoretischen, auf das ver-
brauchte Amid bezogen, 95°,. 60%, der dem verwendeten
Amid entsprechenden Palmitinsdure konnen zurlickgewonnen
werden.

Die Ausfilhrung der Reduktion geschah in der folgenden
Weise: 50 g Palmitinsdureamid werden in 750 g Amylalkohol
eingetragen, dieser zum Sijeden erhitzt und dann 75 g Natrium,

1 Monatshefte fir Chemie, 24, 391 (1903).
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d. i. das Vierfache der theoretischen Menge, sukzessive ein-
getragen. Das Reaktionsgemisch bleibt klar; offenbar bildet
sich hier keine unlésliche Natriumverbindung des Amids. Dies
diirfte auch der Grund der guten Ausbeute sein. Wenn das
Natrium verbraucht ist, 148t man den Kolbeninhalt auf etwa
100° sich abkiihlen, fiigt dann zirka 750 ¢ Wasser hinzu und
kocht mehrere Stunden unter Riickflufikiihlung, um das Amid
zu verseifen. Hierauf gibt man ungefahr 200 g kristallisiertes
Chlorbaryum in mdglichst konzentrierter wésseriger Lésung
hinzu und setzt das Kochen noch etwa 1 Stunde lang fort. Das
Baryumpalmitat scheidet sich teils sofort, teils beim Erkalten
als volumindse, schuppig-kristallinische Masse ab. Um alle
Palmitinsdure zu binden, wéren weniger als 200 g Chlorbaryum
ndtig; indessen ist zu berlicksichtigen, dafi aus dem urspriing-
lich in der Lésung vorhandenen Natriumhydroxyd sich allmah-
lich etwas Carbonat bildet, das einen Teil des Chlorbaryums in
Form von Baryumkarbonat niederschldgt. Nach dem volligen
Erkalten saugt man die Fliissigkeit vom Niederschlage so voll-
stdndig als moglich ab und wischt mit Amylalkohol nach. Aus
dem Niederschlage kann man durch Kochen mit verdinnter
Salzsdure die unverdnderte Palmitinsdure regenerieren. Das
Filtrat besteht aus zwei Schichten. Die untere (wisserige)
enthédlt nur Chlorbaryum und Atznatron, beziehungsweise
Chlornatrium und Atzbaryt, die obere (amylalkoholische) den
Hexadecylalkohol. Man hebt die letztere ab, wischt sie mit
verdlinnter Salzsdure, um ihr die letzten Reste anorganischer
Substanz zu entziehen, hebt wieder ab, trocknet sie mit Kalium-
carbonat und destilliert dann den grofiten Teil des Amyl-
alkohols im Olbade ab. Der Riickstand enthalt den Hexadecyl-
alkohol neben wenig Amylalkohol. Von der Abwesenheit des
Hexadecylamins kann man sich durch eine Stickstoffprobe
tiberzeugen. Man unterwirft nun das Gemisch der Destillation
im Vakuum. Sobald der Hexadecylalkohol tiberzugehen anfingt,
wechselt man die Vorlage. Das Destillat erstarrt schon im
Rohre des Fraktionierkolbens, weshalb man durch Erwirmen
desselben nachhelfen mufl. Es gehen zirka 18 g fast vollig
reinen Alkohols iiber; imKolben bleibt ein unbedeutender Riick-
stand.
24%
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Der so gewonnene Hexadecylalkohol zeigt nach einer
nochmaligen Destillation im Vakuum einen vollkommen scharfen
Schmelzpunkt von 49-3° (nach der Literatur 49-5°); der Siede-
punkt betrdgt bei 95 mm 182 bis 184° (nach der Literatur bei
15 mm 189-5°). Die Elementaranalyse ergab:

In 100 Teilen:

Berechnet
Gefunden auf C,Hz,0
e S ——
C.oieie. 78-92 7923
H......... 14-27 14-19
O ... ... 6-81 658

Oktodecylalkohol aus Stearinsdureamid.

Dieser Versuch konnte ganz analog dem eben beschrie-
benen ausgefiihrt werden. Der Oktodecylalkohol wurde in der-
selben Ausbeute erhalten wie der Hexadecylalkohol.

Dodecylalkohol aus Laurinsdureamid.

Das Laurinsiureamid wurde nach dem Aschanschen Ver-
fahren® dargestellt; die Ausbeute betrug 75°/, der theoretischen.

Die Abscheidung der bei der Reduktion unverdndert ge-
bliebenen Laurinsdure konnte auch hier mittels des Baryum-
salzes geschehen, da dieses in der Kélte sowoh! in Wasser als
in Amylalkohol unléslich ist. Die Isolierung des Amins, das bei
der Reduktion des Laurinsdureamids in nicht unerheblicher
Menge entsteht, bereitete eigentiimliche Schwierigkeiten. Die
beim Sebacinsdure-und Korksaureamid eingeschlagene Methode,
wonach die Diaminchlorhydrate der amylalkoholischen Losung
einfach durch Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsdure entzogen
wurden, ist hier nicht durchfithrbar, weil das Dodecylaminchlor-
hydrat in Amylalkohol weit [0slicher ist als in Salzsdure. Vor
allem mufl erwidhnt werden, daB seine Loslichkeit in Salzsdure
sehr von deren Konzentration abhéngt. In reinem Wasser ist
es ziemlich leicht 18slich; doch ist es darin stark hydrolytisch

t Berl. Ber., 31, 2344.
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gespalten. Diese Losung zeigt ganz &hnliche physikalische
Eigenschaften wie eine Seifenldsung. In Zwanzigstelnormal-
salzsdure 16st sich das Chlorhydrat noch ebenso gut; dagegen
ist es in halbnormaler Salzsdure bereits schwer 16slich und bei
noch gréfierer Konzenfration der Salzsdure ganz unldslich.
Durch Normalsalzsdure kann man daher das Chlorhydrat aus
seiner Losung in Zwanzigstelnormalsalzsdure ausfdllen. Wir
machten auch den Versuch, wie sich 1 Dodecylaminchior-
hydrat zwischen 50 g Zwanzigstelnormalsalzsdure und 30 g
Amylalkohol verteilt; wir fanden dabei das ungiinstige Resultat,
dafi das Chlorhydrat fast quantitativ vom Amylalkohol auf-
genommen wird. Die Verteilung von 1 g Chlorhydrat zwischen
50 g derselben Salzsdure und 50 g Ather erfolgt hingegen
gerade umgekehrt; es geht fast quantitativ in die salzsaure
Losung. Das zu allen diesen Vorversuchen bendtigte Dodecyl-
aminchlorhydrat bereiteten wir nach Krafft durch Reduktion
von Lauronitril, das aus dem Laurinsdureamid durch Destilla-
tion mit Phosphorpentoxyd gewonnen wurde.! Aus den be-
schriebenen Vorversuchen ergab sich, daffi in der zunichst
vorliegenden amylalkoholischen Lésung die Trennung des
Dodecylamins vom Dodecylalkohol undurchfiihrbar ist und dafi
man deshalb die amylalkoholische Lésung in eine #therische
verwandeln mufl, der sich das Aminchlorhydrat leicht durch
Zwanzigstelnormalsalzsidure entziehen 148t

Die Ausbeute an Dodecylalkohol betrug auf die Gesamt-
menge des Amids berechnet 25°/, der theoretischen, die an
Amin etwa 19/, Auf verbrauchtes Amid berechnet ergibt sich
eine 50prozentige Ausbeute an Alkohol, da 50%/, der dem Ainid
entsprechenden Laurinsaure zuriickgewonnen werden konnten.

Der Versuch wurde in der folgenden Weise durchgefiihrt:
50 g Laurinsdureamid werden in 800 ¢ Amylalkohol gelést und
69 g Natrium, somit das Dreifache der theoretischen Menge, in
die siedende Losung eingetragen. Nach volliger Auflésung des
Natriums werden 800 ¢ Wasser in das etwas abgekiihlte
Gemisch gegossen und dieses zum Zweck der Verseifung des
nicht reduzierten Amids 6 Stunden lang im Kochen erhalten.

1 Berl. Ber., 15, 1729; 23, 2363.
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Dann wird eine konzentrierte wisserige Losung von etwa
250 g kristallisiertem Chlorbaryum hinzugefiigt (auf das noch
iibrige Amid wiirde sich weniger berechnen; der Uberschuf
wird zum Teile wegen des eventuell vorhandenen Natrium-
carbonats zugegeben) und damit noch etwa 1 Stunde lang
gekocht. Nach dem vélligen Erkalten saugt man die Fliissig-
keit von dem volumindsen Niederschlag ab, der aus Baryum-
lauratund etwas Baryumcarbonat besteht und zur Regenerierung
der unverdnderten Laurinsdure dienen kann. Man zersetzt ihn
zu diesem Zweck mit heifler, verdlinnter Salzsdure. Die zwel
Schichten des Filtrats werden getrennt. Die unfere (wisserige)
ist wertlos; sie enthdlt nur Chlorbaryum und Atznatron,
respektive Chlornatrium und Atzbaryt. Die amylalkoholische
Schichte, welche den Dodecylaikohol und das Dodecylamin
enthilt, wird zundchst mit Wasser gewaschen und dann mit
Kaliumcarbonat getrocknet. Man destilliert hierauf die Haupt-
menge des Amylalkohols im Olbad ab und nimmt den Riick-
stand in etwa 500 g Ather auf. Die dabei auftretende feste
Abscheidung wird spéter besprochen werden. Dann figt man
solange tropfenweise konzentrierte Salzsdure hinzu, bis die
Flissigkeit eben sauer reagiert. Hierauf setzt man 500 cme®
Zwanzigstelnormalsalzsdure hinzu und schiittelt damit gut
durch. Der geringfiigige weifle Niederschlag, der sich weder in
der Salzsaure noch im Ather 18st, wird jetzt abfiltriert. Das
klare Filtrat besteht aus zwei Schichten, welche getrennt
werden. Die wisserige Schichte wird auf dem Wasserbad ein-
gedampft; sie hinterldfit das Dodecylaminchlorhydrat, das man
leicht durch Umkristallisieren aus einem Gemisch von Alkohol
und starker Salzsdure (der man Tierkohle zur Entfdrbung zu-
setzen Kkann) rein erhdlt. Die é&therische Losung wird mit
Kaliumcarbonat getrocknet und dann der Ather abdestilliert.
Der flissige Rickstand enthdlt den Dodecylalkohol neben
Amylalkohol. Er wird der Destillation im Vakuum unterworfen.
Der Amylalkohol geht bei einem Druck von 15mme unterhalb
einer Olbadtemperatur von 120° vollstandig tiber; der Dodecyl-
alkohol hingegen beginnt erst oberhalb einer Olbadtemperatur
von 150° zu destillieren, Das Destillat erstarrt sehr bald in der
Vorlage und ist fast vollig rein. Man erhélt etwa 11 g.
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Zum Zweck der Bestimmung der physikalischen Kon-
stanten und zur Klementaranalyse wurde der so gewonnene
Dodecylalkohol nochmals im Vakuum destilliert; man erhalt
ihn bei der zweiten Destillation so rein, dafl er trotz seinem
niedrigen Erstarrungspunkt bereits im Ansatzrohr des Kolbens
erstarrt. Der Schmelzpunkt wurde mit aller Sorgfalt nach zwei
Methoden (sowohl mit einer minimalen Substanzmenge in
einem am Quecksilbergefd des Thermometers befestigten
Kapillarrohrchen als mit einer bedeutenden Substanzmenge
und darin eingetauchtem Thermometer) bestimmt; er betrug
nach beiden Methoden 22-6°, erscheint somit etwas niedriger
als der in den Handbiichern der Chemie angegebene von 24°.
Der Siedepunkt zeigte dagegen mit dem von anderer Seite
angegebenen villige Ubereinstimmung: bei 15mm 143°, bei
20 mm 150°. Die absolute Reinheit der Substanz wurde durch
die Elementaranalyse bewiesen:

In 100 Teilen;

Berechnet
Gefunden auf CyqHysO
N S ——
C......... 77-38 7732
H.o........ 14-11 14-10
O ... ... 851 858

Vom erhaltenen Aminchlorhydrat konnte das Chloro-
platinat dargestellt werden; ferner wurde sein Gehalt an Chlor-
wasserstoff durch Titration mit der Theorie {ibereinstimmend
gefunden.

Die Natur des frither erwdhnten weifien Niederschlags, der
bei der Extraktion des Amins mit Zwanzigstelnormalsalzsiure
abfiitriert werden muf}, konnte noch nicht festgestellt werden.
Seine Menge kann {ibrigens kaum 19/, des verwendeten Amids
betragen. Die Substanz ist in Alkohol! und Benzol! ziemlich
leicht 16slich, ganz unldslich dagegen in Wasser, Salzsiure,
Kalilauge und Ather. Es gelingt sehr leicht, sie aus einem Benzol-
Athergemisch umzukristallisieren. Der Schmelzpunkt liegt
auffallend hoch, er wurde nicht ganz scharf bei 195° gefunden.
Wir setzen die diesbeziiglichen Untersuchungen fort,
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Dodecylalkohol aus Laurinsdureamid durch Reduktion in
dthylalkoholischer Lésung.

Da unter den Amiden, deren Reduktion wir demndichst
untersuchen wollen, sich bereits solche befinden, die nicht in
amylalkoholischer Lésung reduziert werden kénnen, machten
wir den Versuch, das Laurinsdureamid, dessen Verhalten bei
der Reduktion in amylalkoholischer Ldsung uns schon bekannt
war, zum Vergleich auch in dthylalkoholischer Losung bei
sonst genau gleichen Bedingungen zu reduzieren.

Das Resultat war ganz das erwartete: die Ausbeute an
Dodecylalkohol ist nur halb so grofi wie bei Anwendung des
Amylalkohols, sie betrdgt auf die Gesamtmenge des Amids
berechnet etwa 12%, der theoretischen, auf den verbrauchten
Teil des Amids berechnet aber 40%,, da etwa 70%, der Sdure
zurlickgewonnen werden konnten. Vom Amin ist hingegen
sogar etwas mehr erhalten worden als bei der Reduktion in
amylalkoholischer Losung. Der unbekannte Korper vom
Schmelzpunkt 195°, der bei der Reduktion in Amylalkohol
entstand, hat sich auch hier in derselben geringen Menge
gebildet. Die Verminderung der Ausbeute bei Beniitzung des
Athylalkohols wird offenbar durch die niedrigere Reaktions-
temperatur bedingt. Vielleicht kénnte man mit Athylalkohol
ebenso gute Resultate erzielen wie mit Amylalkohol, wenn man
die Reduktion bei erhdhtem Druck in einem geeigneten Aute-
klaven vorniahme, so dafi die Temperatur der Losung der des
siedenden Amylalkohols gleichkdme.

Wir fithrten den Versuch in der folgenden Weise aus:
50 g Laurinsdureamid werden in 800 g Athylalkohol gelost und
in die zum Sieden erhitzte Losung 69 g Natrium eingetragen.
Nach etwa 2 Stunden, wenn sich alles Natrium geldst hat, filgt
man 800 g Wasser hinzu und kocht damit etwa 3 Stunden.
Nach vollendeter Verseifung gibt man zur teilweisen Ent-
wisserung eine bedeutende Menge Kaliumcarbonat hinzu und
146t das Gemisch mehrere Stunden stehen. Die Flissigkeit wird
hierauf abgegossen! und die Hauptmenge des Athylalkohols

1 Das Natriumlaurat wird hiebei keineswegs von der Pottasche zuriick-
gehalten, da es in Athylalkohol leicht 18slich ist.
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daraus im Wasserbad abdestilliert. Zu dem Riickstand, der aus
zwei Schichten besteht, fligt man Ather hinzu und filtriert das
sich zum Teil abscheidende Natriumlaurat ab. Das Filtrat wird
(etwa in einem Schacherlschen Apparat) mit Ather extrahiert.
Der &atherische Auszug, welcher wesentlich nur Dodecylalkohol
und Dodecylamin enthilt, wird zundchst mit wenig Wasser
gewaschen und dazu tropfenweise konzentrierte Salzsdure bis
zum Eintritt der sauren Reaktion hinzugesetzt. Hierauf schiittelt
man den Ather mit etwa dem gleichen Volumen Zwanzigstel-
normalsalzsdure durch und filtriert den etwa sich abscheidenden
Niederschlag (es ist dies der fragliche Koérper vom Schmelz-
punkt 195°) ab. Das Filtrat besteht aus zwei Schichten; die
wisserige wird auf dem Wasserbad eingedampft und liefert
das Dodecylaminchlorhydrat (15 g); die &therische wird mit
Kaliumcarbonat getrocknet; dann destilliert man den Ather und
den restlichen Athylalkohol ab und unterwirft schliefllich den
wesentlich aus Dodecylalkohol bestehenden Rickstand der
Destillation im Vakuum. Man erhilt 6 ¢ Dodecylalkohol, der
alsbald in der Voriage erstarrt. Aus dem Natriumlaurat, das
nach dem Zusatz von Ather sich abscheidet, ferner aus der
wisserigen Losung, die nach der Extraktion mit Ather zuriick-
bleibt, kann die unverdnderte Laurinsdure zurlickgewonnen
werden. ‘
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