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Die Darstellung yon klkoholen dutch 
Reduktion yon S/iureamiden 

(I. Teil) 

VOD. 

R. Scheub le  und E. Loebl.  

Aus dem chemischen  Laborator ium des Prof. Ad. L i e b e n  an der k. k. Uni- 

versit~it in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  arn 7. j i i n n e r  190zI.) 

Wie bereits mitgeteilt wurde, 1 1/il3t sich das Sebacins/iure- 

amid in glatter Reaktion zu dem entsprechenden zweiwert igen 

Alkohol, dem Dekamethylenglyko! ,  reduzieren. Dieses Resu!tat, 
das nach allen bisherigen Arbeiten tiber die Reduktion yon 

S~iureamiden, die in jener Arbeit zitiert sind, auffallen muf3te, 

veranlal3te uns, die Anwendbarkei t  derselben Reaktion auf 

andere Amide zu prtifen. 

Es erscheint  zu diesem Zwecke,  um sich ein sicheres 

Urteil bilden zu kSnnen, durchaus notwendig,  in den ver- 
schiedenen homologen Reihen der S/iuren in sys temat ischer  

Weise eine gewisse Anzahl yon Gliedern zu untersuchen,  die 

nicht allzuweit in der Reihe voneinander  abstehen, so dab eine 

Vorausbes t immung des Verhaltens der dazwischen liegenden, 
nieht untersuchten  Glieder durch Interpolation m6glich wird. 

Auch die Untersuchung der substi tuierten S~uren (Oxys~iuren, 
Amidosguren) erscheint nStig, um den Einfluf3 der Subst i tuenten 

auf die Reaktion zu erkennen.  Ferner  ist zu ermitteln, ob sekun- 

diire und terti~re (alkylierte) S~iureamide ein anderes Verhalten 
zeigen als die prim/iren. So vorteilhaft aueh die Anwendung 
des Amylalkohols  als LSsungsmittel  ist, da er unter den leichter 
zug/inglichen dasjenige ist, das die h6chste Tempera tur  zu 

1 R. S c h e u b l e ,  Monatshef te  ffir Chemie,  24, 618 (1903). 
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erreichen gestattet, so ist doch seine Anwendung bei den- 

jenigen Amiden undurchftihrbar, die sich entweder darin in 

allzu geringer Menge 1/%en oder die bei der Reduktion AIkohole 

yon einem Siedepunkte liefern, de rdem des Amylalkohols zu 
nahe liegt, um eine Trennung dutch DestiIlation zu erm(Sg- 

lichen. Ftir diese Amide mtissen daher andere, geeignetere 

L6sungsmittel gesucht werden. 

Unsere bisherigen Untersuchungen, tiber die wir in der 

vorliegenden Arbeit berichten, betreffen die Amide der Sebacin- 

s~iure, Korksg~ure, Pa!mitinsS.ure, Stearins/iure und Laurins~iure. 

Die Ausbeuten an Alkohol waren durchwegs gfmstig; sie 

betrugen 24% bis 4 0 %  derjenigen, die theoretisch bei quanti- 

tativer Reduktion des Amids sich ergeben wiirden. Wenn man 

die Ausbeuten hingegen auf den Tell des Amids berechnet, 
der wirklich in Reaktion tritt, also abztiglich desjenigen 

Quantums, dem die bei allen Versuchen wiedergewonnene 

S/iure entspricht, so erhShen sich die Zahlen ftir die Aus- 

beuten an Alkohol auf 5 0 %  bis 95~ . Die zweiZahlen, die wir 
der Beschreibung jedes einzelnen Versuches beigeftigt haben, 

sind auf diese beiden Arten berechnet. Zugleich mit dem Alkoho! 
entstehen auch meistens kleine Mengen des betreffenden Amins. 

Das yon uns untersuchte Verfahren empfiehlt sich wegen der 

guten Ausbeuten tiberall dort zur DarsteIlung yon Alkoholen, 
wo die zugehOrige Stiure mit gleicher Zahl yon Kohlenstoff- 

atomen leicht zug~inglich ist. Allerdings ist es zweifeIhaff, ob 

bei allen S/il[ren, besonders bei den niedrigen, die Ausbeuten 
ebenso gute werden; aus den bisher von uns angeste!lteln Ver- 

suchen geht jedoch mit Gewil3heit hervor, dal3 das Verfahren 

einerseits ftir die Reihe der einbasischen Fetts~iuren yon der 
Laurins~ure (inklusive) aufwS.rts, anderseits ftir die Reihe der 
zweibasischen S~uren (OxalsS.urereihe) yon der Korks~urr 
(inklusive) atffw/irts sich vorz~lglich eignet und jedenfalls alIe 
anderen Methoden, aus einer S/iure den zugehSrigen Alkohol 
zu gewinnen, in den Schatten stellt, vielleicht mit Ausnahme 
der vor kurzem y o n  L. B o u v e a u l t  und G. B l a n c  entdeckten 
Reduktion der Ester} Fflr die genannten Stiuren k/3nnen wir 

1 Comptes rendus, 136, 1676; 137, 60; 137, 328. 
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unsere Untersuchungen als abgeschlossen betrachten, aus- 

genommen die AzelaYns~iure, deren Reduktion zum Nonan- 

1-9-diol wir uns vorbehalten m~Schten. Das Dekamethylen- 
glykol (Dekan-l-I0-diol) ,  das Oktomethy!englykol (Oktan- 

1-8-diol), welche beiden bis vor kurzem unbekannt waren 

und yon uns zum erstenmale dargestellt wurden, ferner die 
h/Sheren Fettalkohole yore Dodecylalkohol aufwS.rts erscheinen 

bei Anwendung unseres Verfahrens jetzt als leicht zug~ing- 
liche Substanzen. Was die niedrigen Fetts~uren yon der 

Laurins~ure abw~irts betrifft, ferner die zweibasischen S~iuren 

yon der Korks~ure abw~irts und endlich die S~iuren anderer 
Reihen, erlauben wit uns die Bitte zu wiederholen, dab uns 

dieses Gebiet, das wit eingangs ngher abgegrenzt haben, ftir 
einige Zeit tiberlassen bleibt. 

Die f(inf Amide, deren Untersuchung im folgenden be- 

schrieben wird, wurden in siedender amylalkoholischer LSsung 
mit Natrium reduziert, eines davon aul3erdem such in ~ithyl- 

alkoholischer L/Ssung. Da schon geringe Wassermengen den 

Vertauf der Reaktion sch~id!ich beeinflussen, indem das Amid 

dadurch teilweise verseift wird, darf nut sorgf~iltig entw/isserter 

Alkohol bentitzt werden und such sonst mug das Reaktions- 

gemisch vor Feuchtigkeit geschtitzt werden. Die alkoholische 

L6sung des Amids wird in einen ger~iumigen Kolben gebracht, 
de rmi t  einem Tubus zum Eintragen des Natriums und einem 

Rtickflul3ktihler verbunden ist. Das Erhitzen geschieht im O1- 

bade; die L6sung muff in lebhaRem Sieden erhalten werden. ~ 

Nach beendigter Reduktion kocht man den Kolbenintnalt 

mehrere Stunden lang mit Wasser, well das bei der Reduktion 
unver~ndert gebliebene Amid zum Zwecke einer Ieichteren 

Isolation der Reduktionsprodukte verseift werden muf3. Dieser 

Verseifungsprozef3 wird im gleichen Kolben wie die Reduktion 
vorgenommen, weshalb man bei der Wahi seiner GrSfie auf 

J- Da man annehmen k6nnte, daft e~n lebhaftes Sieden des Amylalkohols 

die Wirkung des naszierenden WasserstoKes m6glieherweise herabsetzt, wurden 

diesbez~igliche Versuche mit dem Sebacins~iureamid angestellt. Die Ausbeute 

an Glykol wurde jedoch bei heftigem Sieden des Amylalkohols nicht nur nicht 

verschlechtert, sondern der kleinen TemperaturerhShung entsprechend sogar 

etwas gebessert. 
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das Wa~sser Rficksicht nehmen muff, das sp~ter zugesetzt 
wird. Genauere Angaben fiber die Einzelheiten der Versuchs- 

anordnung sind in der oben zitierten Arbeit fiber die Reduktion 
des Sebacinsgureamids enthalten. 

Dekamethylenglykol  aus SebacinsS.ureamid. 

Die diesbezfiglichen Versuche sind bereits beschrieben 
worden. 1 Zum Vergleiche seien hier die Ergebnisse kurz 

zusammengefafgt. 
Die Reduktion geschieht am vorteilhaftesten mit dem 

Doppelten der theoretischen Menge an Natrium; auf einen Tell 

Natrium kommen zehn Teile Amylalkohol. Die Ausbeute an 
Glykol betr/igt auf die Gesamtmenge des Amids bezogen 30% 

der theoretischen, die an Diamin kaum 1% . Auf das ver- 
brauchte Amid bezogen, betrtigt die Ausbeute an Glykot 75% 

(man vergleiche die Einleitung). Andere Reduktionsprodukte, 

insbesondere solche, in denen nut eine Carboxylgruppe redu- 

ziert worden w~ire, wurden nicht erhalten. 

Alle Versuche, die Ausbeute durch Vermehrung der 

Natriummenge zu erhShen, blieben erfolglos. Es zeigt sich 
n~mlich die interessante Erscbeinung, daft ein grtSl3erer Uber- 

schul3 an Natrium nichts mehr zur Reduktion beitr~.gt. Die 
Ammoniakentwicklung, welche den Reduktionsprozel3 begleiten 

muB (RCONH~+H 4 ~- RCH2OH+NHa) , kommt schon vor dem 

vSIligen Verbrauche yon etwa dem Doppelten der theoretischen 
Natriummenge zum Stillstande. 2 Es ist ferner zu beachten, dab 

1 R. S c h e u b l e ,  Monatshef te  ftir Chemie,  24, 618 (1903). 

2 Der Grund dieser Ersche inung  liegt vermutl ich darin, daf~ das  alim~ih- 

lich im Reakt ionsaemisch  auftretende Nat r iumamyta t  das  Amid in seine 

Nat r iumverb indung  0.berf/.ihrt : 

RCONH 2 -% R'ONa ~_ RCONHNa -+- R'OH. 

Dieae Nat r iumverb indung  scheidet  s ich sehr  bald in festem Zustacade 

aus (daher das milchige Aussehen  des Reakt ionsgemisches)  und  entzieht  sich 

dadurch  dem Angriffe des naszierenden Wassers tof fes .  Je grSt3er nun  die 

Konzentra t ion  des Amyla t s  wird, ein um so gr613erer Teil des Amids ver- 

wandel t  aich in die nieht  reduzierbare Nat r iumverbindung,  bis schliefllich bei 

einer bes t immten Menge yon Amyla t  die U m w a n d l u n g  quanti tat iv wird und  

dem Reduktionsprozel~ ein Ende macht .  
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eine Vermehrung des Natriums mit einer Vermehrung des 

Amylalkohols,  also mit einer jedenfalls ungiinst igen Verminde- 

rung der Konzentra t ion des Amids verbunden sein muf3, da 
auf einen Gewichtsteil  Natrium mindestens zehn Gewichtsteile 

Amylaikohol  kommen m/.'~ssen, damit die Reaktion gegen Ende  

nicht alIzu trtige verEiuft. 

O k t o m e t h y l e n g l y k o l  aus Korks~iureamid.  

Die Darstellung des Korks~.ureamids geschah nach der 

Methode von Ossian A s c h a n .  1 Sie ergab e i n e A u s b e u t e  von 

beilS~ufig 50~ der theoret ischen.  

5 0 g  Korks~ureamid wurden  in 1100g wasserfreien Amyi- 
alkohols gelt3st, die L6sung zum Sieden erhi tztund 110g ~ Natrium 

eingetragen, also das Doppelte der theoret ischen Menge. Die 

weitere Behandlung und die Isolation der Redukt ionsprodukte  

konnte  genau so geschehen wie bei der Reduktion des Sebacin- 
s/iureamids. Wir  konnten auch genau so wie dort die Ab- 

scheidung eines festen K6rpers, der vermutlich die Natrium- 

verbindung des Amids ist, beobachten.  Wir erhielten 10g Okto- 

methylenglykol.  
Die Ausbeute an Glykol betr~gt, auf die Gesamtmenge 

des Amids bezogen, 24~ der theoretischen, auf verbrauchtes  

Amid berechnet,  etwa 50~ . Die Ausbeute an Diamin ist 
unbedeutend,  immerhin abet  etwas gr6~er als beim Sebacin- 

sS.ureamid. 50~ der dem Amid entsprechenden Korks/iure 

konnten wiedergewonnen  werden. Die Abwesenhei t  einbasi- 

scher SS~uren, deren Ents tehung dutch einseitige Reduktion 
des Korks/iureamids denkbar  wfire, wurde durch Titration der 

wiedergewonnenen  Korks~iure bewiesen. 
Das Oktomethylenglykol  (Oktan- l -8 -d io l )  zeigte nach 

zweimaligem Umkristall isieren aus einem Gemisch von Benzol 

und Petrol/ither einen Schmelzpunkt  yon 59 bis g0 ~ Der Siede- 
punkt  betrug bei 9"5 Cure 160 his 162 ~ . Die Elementaranalyse  
gab folgende Zahlen: 

1 Ber!. Ber., 31{, 2344. 

Chemie-Heft Nr. 9. 24 
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In 100 Teilen: 
Berechnet 

Gefunden for CsHlsO 2 

C . . . . . . . . .  6 5 " 3 7  6 5 " 6 7  

H . . . . . . . . . .  12"41 12"44 

0 . . . . . . . . .  2 2 " 2 2  21 "89 

Das Oktomethylenglykol ist erst kOrzlich von L o e b l  auf 

ganz anderem Wege (dutch Einwirkung yon salpetriger S~.ure 

auf das Oktomethylendiamin) dargestellt und beschrieben 

worden.: Der dort angegebene Schmelzpunkt (58"5 ~ ) und 

Siedepunkt (165 ~ bei 11 m~)  stimmen sehr gut mit den jetzt 

erhaltenen Zahlen tiberein. 

Hexadeeylalkohol  aus Palmitinsiiureamid. 

Die Isolierung der Reduktionsprodukte mul3te hier auf 

anderem Wege geschehen als beim Sebacinsgmre- und Kork- 
s/iureamid. Denn das bei der Verseifung des nicht reduzierten 
Amids erhaltene palmitinsaure Natrium geht nicht wie die 

Natriumsalze der Sebacins/ture und KorksS.ure in die w/isserige 
L0sung, sondern in die darauf schwimmende amylalkoholische 

Schichte. Wir schieden daher die Palmitins/iure als Baryum- 
salz ab, das in beiden Flfissigkeiten praktisch unl0slich ist. 
Einen Weg for die Isolierung des Amins zu suchen, die sich 

auch nicht wie bei der Sebacins~iure h~itte durchffihren lassen, 
blieb uns erspart, da sich bier t':berhaupt keine nennenswerte 

Menge von Amin bildet. 
Die Ausbeute an Alkohol betrS.gt, auf die Gesamtmenge 

des Amids bezogen, 38% der theoretischen, auf das ver- 
brauchte Amid bezogen, 950/0. 60~ der dem verwendeten 
Amid entsprechenden Palmitinsiiure kSnnen zurtickgewonnen 
werden. 

Die AusK'thrung der Reduktion geschah in der folgenden 
Weise : 50 g Palmitinsgureamid werden in 750 g Amylalkohol 
eingetragen, dieser zum Sieden erhitzt und dann 75 g Natrium, 

: Monatsheffe far 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 unl6sliche Natriumverbindung des Amids. Dies 
dfirfte auch der Grund der guten Ausbeute sein. Wenn das 
Natrium verbraucht ist, lg.f3t man den Kolbeninhalt auf etwa 
100 ~ sich abktihlen, ffigt dann zirka 750g Wasser hinzu und 
kocht mehrere Stunden unter Rtickflul3ktihlung, um das Amid 
zu verseifen. Hierauf gibt man ungefS.hr 2005* kristallisiertes 
Chlorbaryum in m/Sglichst konzentrierter wS.sseriger L/Ssung 
hinzu und setzt das Kochen noch etwa 1 Stunde lang fort. Das 
Baryumpalmitat scheidet sich teils sofort, teils beim Erkalten 
als volumin6se, schuppig-kristallinische Masse ab. Um alle 
Palmitinsg.ure zu binden, w~iren weniger als 200g Chlorbaryum 
n~Stig; indessen ist zu berCtcksichtigen, dab aus dem ursprting- 
lich in der L6sung vorhandenen Natriumhydroxyd sich allmtih- 
lich etwas Carbonat bildet, das einen Teil des Chlorbaryums in 
Form yon Baryumkarbonat niederschltigt. Nach dem v611igen 
Erkalten saugt man die Fliissigkeit yore Niederschlage so voll- 
stgmdig als mtSglich ab und wiischt mit Amylalkohol nach. Aus 
dem Niederschlage kann man durch Kocben mit verdtinnter 
Salzs/i.ure die unverg.nderte Palmitinsiiure regenerieren. Das 
Filtrat besteht aus zwei Schichten. Die untere (w~isserige) 
enth~ilt nut Chlorbaryum und Atznatron, beziehungsweise 
Chlornatrium und Atzbaryt, die obere (amylalkoholische) den 
Hexadecylalkohol. Man hebt die letztere ab, w/ischt sie mit 
verdtinnter Salzsgture, um ihr die letzten Reste anorganischer 
Substanz zu entziehen, hebt wieder ab, trocknet sie mit Kalium- 
carbonat und destilliert dann den gr6f3ten Teil des Amyl- 
alkohols im Olbade ab. Der Rtickstand enthgtlt den Hexadecyl- 
alkohol neben wenig Amylalkohol. Von der Abwesenheit des 
Hexadecylamins kann man sich durch eine Stickstoffprobe 
iiberzeugen. Man unterwirft nun das Gemisch der Destillation 
im Vakuum. Sobald der Hexadecylalkohol tiberzugehen anfiingt, 
wechselt man die Vorlage. Das Destillat erstarrt schon im 
Rohre des Fraktionierkolbens, weshalb man dutch Erw/irmen 
desselben nachhelfen mul3. Es gehen zirka 18 g fast v/511ig 
reinen Alkohols fiber; imKolben bleibt ein unbedeutender Rtiek- 
stand. 

24* 
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Der so gewonnene  Hexadecyla lkohol  zeigt nach einer 
nochmaligen DestiIlation im Vakuum einen vollkommen scharfen 

Schmelzpunkt  von 49"3 ~  der Literatur 49"5~ der Siede- 

punkt  betr/igt bei 9"5 mm 182 bis 184 ~ (nach der Li teramr bei 

15 mm 189"5~ Die Elementaranalyse  ergab: 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  7 8 " 9 2  

H . . . . . . . . .  14"27 

O . . . . . . . . .  6"81 

Berechnet 
auf Cl~Ha40 

79"23 
14"19 

6"58 

Oktodecylalkohol  aus Stearins~ureamid. 

Dieser Versuch konnte  ganz analog dem eben beschrie- 

benen ausgefi.ihrt werden. Der Oktodecylalkohol  wurde  in der- 

selben Ausbeute  erhalten wie der HexadecylalkohoI.  

Dodeeylalkohol  aus Laurinsiiureamid. 

Das Laurinsgtureamid wurde nach dem Aschanschen Ver- 

fahren 1 dargestellt;  die Ausbeute betrug 75 ~ der theoretischen. 

Die Abscheidung der bei der Reduktion unver/indert  ge- 

bliebenen Laurinsgure konnte auch bier mittels des Baryum- 

salzes geschehen,  da dieses in der K~Ite sowohl in Wasser  als 
in Amylalkohol  unI6slich ist. Die Isolierung des Amins, das bei 
der Reduktion des Laurinsiiureamids in nicht unerheblicher  

Menge entsteht, bereitete eigenttimliche Schwierigkeiten. Die 
beim Sebaeins~.ure- und KorksS.ureamid eingeschlagene Methode, 

wonach  die Diaminchlorhydrate der amylalkoholischen L6sung 
einfach dutch Ausschtit teln mit verdtinnter Salzs~ure entzogen 
wurden,  ist hier nicht durchftihrbar, weil das Dodecylaminchlor-  
bydrat  in Amytalkohol weir 16slicher ist als in Salzs/iure. Vor 
allem muB erwghnt werden, daf5 seine LSslichkeit in Salzs/iure 
sehr von deren Konzentra t ion abh~mgt. In reinem Wasser  ist 
es ziemlich leiclat l{Sslich; doch ist es darin stark hydrolyt isch 

1 Berl. Bet., 31, 2344. 



Darste l lung von Aikoholen  aus  Sguream~den. 3 4 9  

gespalten. Diese LSsung zeigt ganz ~ihnliche physikalische 
Eigenschaften wie eine SeifenlSsung. In Zwanzigstelnormal- 
salzs~iure 15st sich das Chlorhydrat noch ebenso gut; dagegen 
ist es in halbnormaler Salzsiiure bereits schwer 16slich und bei 
noch grSf]erer Konzentration der Salzsgure ganz unlSslich. 
Dutch Normalsalzs~ure kann man daher das Chlorhydrat aus 
seiner LSsung in Zwanzigstelnormalsalzs~iure ausftillen. Wit 
machten auch den Versuch, wie sich 1 g" Dodecylaminchlor- 
hydrat zwischen 50g Zwanzigstelnormalsalzs~.ure und 50g 
Amylalkohol verteilt; wit fanden dabei das ungfinstige Resultat, 
dab das Chlorhydrat fast quantitativ vom Amylalkohol auf- 
genommen wird. Die Verteilung yon 1 g Chlorhydrat zwischen 
5 0 g  derselben Salzs/iure und 50g" .a,_ther erfo!gt hingegen 
gerade umgekehrt; es geht fast quantitativ in die salzsaure 
LSsung. Das zu allen diesen Vorversuchen benStigte Dodecyl- 
aminchlorhydrat bereiteten wir nach Kra f f t  dm'ch Reduktion 
yon Lauronitril, d a s  aus dem Laurins~iureamid durch Destitla- 
tion mit Phosphorpentoxyd gewonnen wurde. 1 Aus den be- 
schriebenen Vorversuchen ergab sich, daft in der zun~ichst 
vorliegenden amylalkoholischen LSsung die Trennung des 
Dodecylamins yore Dodecylalkohol undurchftihrbar ist und dab 
man deshalb die amylalkoholische LSsung in eine ~therische 
verwandeln muff, der sich das Aminchlorhydrat leicht durch 
Zwanzigstelnormalsalzsgure entziehen 1~ifft. 

Die Ausbeute an Dodecylalkohol betrug auf die Gesamt- 
menge des Amids bet'echnet 25% der theoretischen, die an 
Amin etwa 1~ Auf verbrauchtes Amid berechnet ergibt sich 
eine 50prozentige Ausbeute an Alkohol, da 50% der dem Amid 
entsprechenden Laurins~ture zurtickgewonnen werden konnten. 

Der Versuch wurde in der falgenden Weise durchgeftihrt: 
50g Laurins~iureamid werden in 800 g AmylaIkohol gelSst und 
69 g Natrium, somit das Dreifache der theoretischen Menge, in 
die siedende L6sung eingetragen. Nach vSlliger AuflSsung des 
Natriums werden 800g Wasser in das etwas abgekfihlte 
Gemisch gegossen und dieses zum Zweck der Verseifung des 
nicht reduzierten Amids (3 Stunden lai~g im Kochen erhalten. 

1 Beri. Bet., 15, 1729; 23, 2363. 
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Dann wird eine konzentrierte w~sserige L6sung yon etwa 

250g, kristallisiertem Chlorbaryum hinzugefiigt (auf das noch 
tibrige Amid wtirde sich weniger berechnen; der Uberschuf3 

wird zum Teile wegen des eventuell vorhandenen Natrium- 

carbonats zugegeben) und damit noch etwa 1 Stunde lang 

gekocht. Nach dem v0lligen Erkalten saugt man die Fltissig- 

keit yon dem volumintSsen Niederschlag ab, der aus Baryum- 

laurat und etwas Baryumcarbonat besteht und zur Regenerierung 

der unver~nderten Laurins~iure dienen kann. Man zersetzt ihn 

zu diesem Zweck mit heil3er, verdfinnter Salzs~iure. Die zwei 

Schichten des Filtrats werden getrennt. Die untere (wtisserige) 

ist wertlos; sie enth~ilt nur Chlorbaryum und 5_tznatron, 
respektive Chlornatrium und ~tzbaryt. Die amylalkoholische 

Schichte, welche den Dodecylalkohoi und das Dodecylamin 

enthS.lt, wird zunS.chst mit Wasser gewaschen und dann mit 
Kaiiumcarbonat getrocknet. Man destilliert hierauf die Haupt- 

menge des Amylalkohols im 01bad ab und nimmt den ROck- 

stand in etwa 500g ~ther auf. Die dabei auftretende feste 
Abscheidung wird sp/iter besprochen werden. Dann ftigt man 

solange tropfenweise konzentrierte SalzsS.ure hinzu, bis die 

Fltissigkeit eben sauer reagiert. Hierauf setzt man 500cm 8 
Zwanzigstelnormalsalzs~iure hinzu und schtittelt damit gut 

durch. Der geringftigige weiBe Niederschlag, der sich weder in 

der Salzs/iure noch im Ather 16st, wird jetzt abfiltriert Das 
klare Filtrat besteht aus zwei Schichten, welche getrennt 

werden. Die w~isserige Schichte wird auf dem Wasserbad ein- 
gedampft; sie hinterl~13t das Dodecylaminchlorhydrat, das man 

leicht durch Umkristallisieren aus einem Gemisch yon Alkohol 

und starker Salzs/iure (der man Tierkohle zur Entfg.rbung zu- 

setzen kann) rein erh/ilt. Die /ttherische LtSsung wird mit 
Kaliumcarbonat getrocknet und dann der 5_ther abdestilliert. 
Der fltissige Rtickstand enth/ilt den Dodecylalkohol neben 
Arnylalkohol. Er wird der Destiltation inn Vakuum unterworfen. 
Der Amylalkohol geht bei einem Druck yon 15 m~4 unterhaib 
einer 01badtemperatur yon 120 ~ vollstS.ndig fiber; der Dodecyl- 
alkohol hingegen beginnt erst oberhalb einer 01badtemperatur 
yon 150 ~ zu destillieren. Das Destillat erstarrt sehr bald in der 
Vorlage und ist fast v~5Ilig rein. Man erhS.lt etwa l 1 g. 
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Zum Zweck der Bestimmung der physikalischen Kon- 

stanten und zur Elementaranalyse wurde der so gewonnene 

Dodecylalkohol nochmals im Vakuum destilliert; man erhttlt 
ihn bei der zweiten Destillation so rein, daft er trotz seinem 

niedrigen Erstarrungspunkt bereits im Ansatzrohr des Kolbens 

m'starrt. Der Schmeizpunkt wurde mit aller Sorgfalt nach zwei 
Methoden (sowohl mit einer minimalen Substanzmenge in 

einem am Quecksilbergef~tf~ des Thermometers befestigten 
KapillarrOhrchen als mit einer bedeutenden Substanzmenge 

und darin eingetauchtem Thermometer) bestimmt; er 5etrug 
naeh beiden Methoden 22"6 ~ erscheint somit etwas niedriger 

als der in den Handbtichern der Chemie angegebene yon 24 ~ 

Der Siedepunkt zeigte dagegen mit dem yon anderer Seite 
angegebenen v61tige l]bereinstimmung: bei 15ram 143 ~ bei 

20 unto 150 ~ Die absolute Reinheit der Substanz wurde durch 
die Elementaranalyse bewiesen: 

In 100 Teilen: 
Berechnet  

G e ~ n d e n  auf  C12H~O 

C . . . . . . . . .  77"38 77"32 

H . . . . . . . . .  14"11 14"10 

O . . . . . . . . .  8"51 8"58 

Vom erhaltenen Aminchlorhydrat konnte das Chloro- 
platinat dargestellt werden; ferner wurde sein Oehalt an Chlor- 

wasserstoff durch Titration mit der Theorie tibereinstimmend 
gefunden. 

Die Natur des frtiher erw~thnten weif~en Niederschlags, der 
bei der Extraktion des Amins mit Zwanzigstelnormalsalzsgmre 
abfiitriert werden mul3, konnte noch nicht festgestellt werden. 

Seine Menge kann tibrigens kaum 10/o des verwendeten Amids 

betragen, Die Substanz ist in Alkohol and Benzol ziemlich 
leicht 16slich, ganz unlbslich dagegen in Wasser, Salzs~,ure, 
Kalilauge und -&ther. 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 diesbeztiglichen Untersuchungen fort. 
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Dodecylalkohol aus Laurins~iureamid dureh Redukfion in 
~thylalkoholischer LSsung. 

Da unter den Amiden, deren Reduktion wir demn/ichst 

untersuchen wollen, sich bereits solche befinden, die nicht in 

amylalkoholischer LSsung reduziert werden kSnnen, machter~ 
wit den Versuch, das Laurins/~ureamid, dessert Verhalten bei 

der Redukfion in amylalkoholischer LSsung uns schon bekannt 
war, zum Vergleich auch in tithylalkoholischer LSsung bet 

sonst genau gleichen Bedingungen zu reduzieren. 

Das Resultat war ganz das erwartete: die Ausbeute an 

Dodecylalkohol ist nut halb so grofl wie bei Anwendur~g des 
Amylalkohols, sie betr~igt auf die Gesamtmenge des Amids 

berechnet etwa 12% der theoretischen, auf den verbratlchten 
0 ~ Teil des Amids berechnet abet 40/0, da etwa 70% der Stiure 

zurflckgewonnen werden konnten. Vom Amin ist hingegen 

sogar etwas mehr erhalten worden als bei der Reduktion in 
amylalkoholischer L6sung. Der unbekannte KSrper yore 

Schmelzpunkt 195 ~ , der bei der Reduktion in Amyla!kohol 

entstand, hat sich auch hier in derselben geringen Menge 

gebildet. Die Verminderung der Ausbeute bei Benfltzung des 

~thylalkohols wird offenbar durch die niedrigere Reaktions- 

temperatur bedingt. Vielleicht k6nnte man mit Athylalkohol 

ebenso gute Resultate erzielen wie mit Amylalkohol, wenn man 

die Reduktion bei erhShtem Druck in einem geeigneten Auto- 

kiaven vornS.hme, so daI3 die Temperatur der LSsung der des 

siedenden Amylalkohols gleichk~ime. 
Wit ffihrten den Versuch in der folgenden Weise aus: 

50 g Laurins~iureamid werden in 800 g _~thylalkohol gel6st uad 

in die zum Sieden erhitzte LSsung 69g" Natrium eingetragen. 
Nach etwa 2 Stunden, wenn sich alles Natrium gelSst hat, fflgt 
man 800g Wasser hinzu und kocht damit etwa 3 Stunden. 
Nach vollendeter Verseifung gibt man zur teilweisen Ent- 
w~isserung eine bedeutende Menge Kaliumcarbonat hinzu und 
1/if3t das Gemisch mehrere Stunden stehen. Die Flfissigkeit wird 
hierauf abgegossen ~ und die Hauptmenge des .~.thylalkohols 

Das Natriumlaurat wird hiebei keineswegs yon der Pottasche zufiick- 

gehaIten, da es in Athylalkohol le~cht 15sIich ist. 
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daraus im Wasserbad abdestilliert. Zu dem Rtickstand, der aus 
zwei Schichten besteht, filgt man Ather hinzu und filtriert das 
sich zum Teil abscheidende Natriumlaurat ab. Das Filtrat wird 
(etwa in einem Schacherlschen Apparat) mit _Ather extrahiert. 
Der iitherische Auszug, welcher wesentlich nur Dodecylalkohol 
und Dodecylamin enth~tlt, wird zuntichst mit wenig Wasser 
gewaschen und dazu tropfenweise konzentrierte Salzs~iure bis 
zum Eintritt der sauren Reaktion hinzugesetzt. Hierauf schtlttelt 
man den Ather mit etwa dem gleichen Volumen Zwanzigstel- 
normalsalzs~iure dutch und filtriert den etwa sich abscheidenden 
Niederschlag (es ist dies der fragliche KSrper vom Schmelz- 
punkt 195 ~ ab. Das Filtrat besteht aus zwei Schichten; die 
w~isserige wird auf dem Wasserbad eingedampft und liefert 
das Dodecylaminchlorhydrat (1"5g); die /itherische wird mit 
Kaliumcarbonat getrocknet; dann destilliert man den Ather und 
den restlichen Athylalkohol ab und unterwirft schliel3iich den 
wesentlich aus Dodecylalkohol bestehenden Rtickstand der 
Destillation im Vakuum. Man erh~ilt 6g  Dodecylalkohol, der 
alsbald in der Vorlage erstarrt. Aus dem Natriumlaurat, das 
nach dem Zusatz yon Ather sich abscheidet, ferner aus der 
wS.sserigen LSsung, die nach der Extraktion mit Ather zurtick- 
bleibt, kann die unver~inderte Laurins~iure zurtickgewonnen 
werden. 
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